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Verzeichnis von Symbolen und Abkürzungen 
 
SDS   Natriumdodecylsulfat  
CTAB  Cetyltrimethylammoniumbromid 
Triton X-100 Polyethylenglycol-mono-[p-(1,1,3,3-tetramethylbuthyl)-phenyl]-ether 
Γ  Flächenüberschusskonzentration 
Γs  Volumenkonzentration des Tensids 
R  molare Gaskonstante, 8,3144 J mol-1 K-1 
T  absolute Temperatur 
σ  Oberflächenspannung 
c  Tensidkonzentration 
k  Konstante (Seite 3) 
As  Oberflächenquerschnitt eines Tensidmoleküls 
L  Avogadro-Zahl, 6,02 x 1023 mol-1 
∆Go  Änderung der freie Entalpie für die Adoption eines Tensidmoleküls an die 
Lösungsoberfläche 
∆Ho  Änderung der Entalpie für die Adoption eines Tensidmoleküls an die Lösungsoberfläche 
∆So  Änderung der Enttropie für die Adoption eines Tensidmoleküls an die 
Lösungsoberfläche 
n  Aggregationszahl 
cmc  kritische Mizellbildungskonzentration 
K  Gleichgewichtskonstante 
am  Aktivität der Mizelle 
as  Aktivität des Tensids 
aM  Aktivität der Gegenion 
∆Gm  molare freie Standardenthalpie der Mizellbildung 
∆Hm  molare Standardenthalpie der Mizellbildung 
∆Sm  molare freie Standardentropie der Mizellbildung 
Xcmc  molarer Anteil der Tensidmoleküle an den Gesamtmolekülen in Lösung bei der cmc 
<S>  mittlere Besetzungszahl der Mizelle 
CS  Solubilisatkonzentration 
CM  Solubilisatkonzentration 
F  Kraft 
A  Fläche 
v  Geschwindigkeit 
x  Raumrichtung (Länge) 
y  Raumrichtung (Länge) 
z  Raumrichtung (Länge) 
γ  Deformation 
•γ   Schergeschwindigkeit 
τ  Schubspannung 
η  Viskosität 
E  Energie 
h  Plank – Konstante, 6,63 x 10-34 J s 
ν  Frequenz 
λ  Wellenlänge 
c  Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 
S0  elektronischer Singulett-Grundzustand 
S1  1. elektronisch angeregter Singulett-Zustand 
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T1  1. elektronisch angeregter Tripulett-Zustand 
A  Lichtabsorption 
F  Fluoreszenz 
P  Phosphoreszenz 
SR  Schwingungsrelaxation 
IC  Innere Umwandlung 
ISC  Intersystem Crossing 
kF  Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz-Relaxation 
kIC  Geschwindigkeitskonstante der Innere Umwandlung 
k  Geschwindigkeitskonstante (Seite 19) 
U  photochemischer Umsatz 
MeC  6-Methylcumarin 
PeC  6-Pentylcumarin 
DoC  6-Dodecylcumarin 
ηs  Viskosität des Lösungsmittels 
φ  Volumenanteil der kugelförmigen Teilchen 
ε  Absorptionskoeffizient 
f  Oszillatorstärke 
MO  Molekülorbital 
HOMO höchstes besetztes Molekülorbital 
LUMO  niedrigstes unbesetztes Molekülorbital 
c  molare Konzentration des Photoreaktionsedukts 
t  Bestrahlungsdauer 
U’  relative Quantenausbeute von Photodimerisierung 
LM  Lösungsmittel 
TFE  Trifluoethanol 
T  Temperatur bei der Photoreaktion bzw. bei der Synthese 
1C*  angeregter Singulett-Zustand des Cumarinderivats 
3C*  angeregter Triplett-Zustand des Cumarinderivats 
ET(30)  empirischer Parameter der Lösungsmittelpolarität 
k  kapillare Konstante 
d  Dichte 
Evor  Absorption vor der Bestrahlung 
Enach  Absorption nach der Bestrahlung 
δ  chemische Verschiebung 
gef.  Gefunden 
ber.  Berechnet 
THF  Tetrahydrofuran 
abs.  absolut 
DMSO  Dimethylssulfoxid 
NMR  Kernmagnetische Resonanzspektroskopie 
ESI  Elektronenstoßionisation 
konz.  konzentriert 
∆  erhitzen 
Rf  „ratio of fronts“ 
bp.  Siedpunkt 
mp.  Schmelzpunkt 
Lsg.  Lösung 
nD  Brechungsindex 
MeOH  Methanol 
1 Einleitung 
Die Kombination von Photochemie und Kolloidchemie ist wegen der möglichen wechselseitigen 
Beeinflussung beider Gebiete von großem Interesse. Bestimmte Solubilisate bewirken in wässrigen 
mizellaren Lösungen Änderungen der Viskosität bzw. des Fließverhaltens. Diese 
Viskositätsänderungen sind spezifisch für die Solubilisate. Bei photochemisch reaktiven 
Solubilisaten ist es möglich, die Viskosität isotherm und in situ zu beeinflussen, wenn Photoedukt 
und Photoprodukt unterschiedliche Viskositäten induzieren. Solche photorheologischen Effekte 
wurden für wässrige Lösungen anionischer, kationischer und nichtionischer Tenside mit den 
verschiedensten Solubilisaten und Photoreaktionen bereits beschrieben [1, 2, 3]: Anthracen- und 
Acridiziniumderivate (Photodimerisierung), Stilbenderivate (cis-trans-Isomerisierung), N-
Methyldiphenylamin (Photocyclisierung). Die mikroskopischen Ursachen für photorheologische 
Effekte sind spezifisch für das betreffende System. Änderungen von Größe und Form mizellarer 
Aggregate sowie Einflüsse auf die Ausdehnung des Hydratwassers wurden nachgewiesen [4, 5]. Auf 
der anderen Seite ermöglicht die strukturelle Ordnung mizellarer Systeme durch 
Kompartimentierung und Vororientierung der photochemisch reaktiven Solubilisate in homogener 
Lösung unbekannte Photoreaktionen und Selektivitäten [1, 6-15], die in homogener Lösung nicht 
möglich sind.  
Zielstellung dieser Arbeit war es, die Wechselwirkung von Kolloidchemie bestimmter Tenside und 
Photochemie (Photodimerisierung) von solubilisierten Cumarinderivaten zu untersuchen, dabei 
rheologische und photorheologische Effekte aufzuspüren und ihre Ursachen zu ergründen. Mit 
Hilfe von Viskosimetrie und Tensiometrie sollten Eigenschaften mizellarer Lösungen untersucht 
und thermodynamische Daten der Tensidsysteme ermittelt werden. Wegen der etwas 
widersprüchlichen Literatursituation bei Photodimerisierungsreaktionen von Cumarinen mussten 
diese zunächst geklärt werden. Dazu sollten Produkte der Photodimerisierung spektroskopisch und 
kristallographisch untersucht, die Selektivität überprüft sowie ggf. Möglichkeiten der 
Selektivitätssteuerung aufgezeigt werden. 
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2 Theoretische Grundlagen 
2.1 Eigenschaften der mizellaren Systeme 
2.1.1 Tenside 
Unter dem Begriff Tenside versteht man Substanzen, die sich durch eine drastische Erniedrigung 
der Oberflächenspannung von Wasser auszeichnen. Tenside sind amphiphile Substanzen. Sie 
bestehen aus einer polaren Kopfgruppe und einem oder mehreren unpolaren langkettigen 
Alkylresten [16]. Je nach Ladungszustand der polaren Kopfgruppe unterscheidet man zwischen 
anionischen, kationischen, nichtionischen sowie zwitterionischen Tensiden. Beispiele für die 
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Abb. 2.1:  Beispiele von Tensidtypen 
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2.1.2 Adsorption von Tensidmolekülen an der Oberfläche wässriger Lösungen 
Beim Lösen von Tensiden in Wasser findet eine Anreichung der amphiphilen Moleküle wegen ihrer 
amphiphilen Natur an der Oberfläche statt. Die hydrophoben Alkylreste ragen aus der wässrigen 
Phase heraus, während die polaren Kopfgruppen in Wasser solvatisiert sind. Die 
Oberflächenspannung von Tensidlösungen nimmt mit zunehmender Tensidkonzentration ab, bis 
die 1. cmc (critical micellisation concentration) erreicht ist. Die Tensidmoleküle bilden dabei an der 
Oberfläche eine monomolekulare Schicht. Die Tensidkonzentration an der Oberfläche ist viel 
höher als in der Lösung. Oberhalb der cmc ändert sich die Oberflächenspannung fast nicht mehr. 
Bei weiterer Zugabe von Tensidmonomer bilden sich Mizellen. 
Die Flächenüberschusskonzentration der Tensidmoleküle Г kann man aus der Gleichung für die 










wobei   
Г = Flächenüberschusskonzentration in mol /m2              R = Gaskonstante  8,314 J/mol K 
c = Tensidkonzentration in der Lösung in mol/l               σ = Oberflächenspannung in mN/m  
k = Konstante , je nach Lösung gilt k =1 oder  k = 2       T = absolute Temperatur in K 
Für die Konstante k gilt für nichtionische Tenside k =1; für ionische Tenside ist man sich in der 
Literatur nicht einig, Werte zwischen 1 und 2 werden abhängig von Dissoziationsgrad der Mizellen 
diskutiert [16]. In dieser Arbeit wurde sowohl für nichtionische Tenside als auch für kationische 
Tenside k = 1 eingesetzt (vgl. [5c]). 
Die tatsächliche Konzentration der Tensidmoleküle an der Oberfläche Г0 kann man mit folgender 
Gleichung erhalten [18]: 
Г0 = Г + ГS (2-2) 
ГS wird als Oberflächenkonzentration der Tenside betrachtet. Sie gleicht der Konzentration in der 
Tensidlösung, zu der die Überschusskonzentration zu addieren ist. Für Tenside ist ГS im Vergleich 
mit Г sehr klein und kann ignoriert werden. Daher kann man die Flächenüberschusskonzentration 
Г als tatsächliche Oberflächenkonzentration Г0 benutzen, Г ≈ Г0. 
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Den Platzbedarf (die Kopfgruppengröße) eines Tensidmoleküls an der Oberfläche AS  kann man 
berechnen durch 
AS = 1/(Г. L) (2-3) 
wobei L = 6,02 x 1023 mol-1, Avogadro-Zahl oder Loschmidt-Zahl. 
Die freie Enthalpie für die Adsorption von einem Mol Tensidmoleküle aus der Lösung an die 
Oberfläche wird gegeben durch 
∆Go  = -  RT ln (Г/ ГS ) (2-4) 
Für ГS  als Oberflächenkonzentration der Tenside  gilt die gleiche Dimension wie für Г (mol/m2). 
Man nimmt das Quadrat des mittleren Abstands zwischen zwei Molekülen einer Tensidlösung bei 
der cmc als ГS. ГS ist umgerechnet durch   ГS = (cmc ⋅103 ⋅ L)2/3/L    gegeben. 
Die Enthalpieänderung  läßt sich nach folgender Gleichung ermitteln: 
 ∆Ho = ∆Go – T  δ(∆Go)/δT   (2-5) 
Die Änderung der Entropie für die Adsorption ein Mol Moleküle aus der Lösung an die 
Oberfläche ergibt sich aus: 
 ∆So = (∆Ho - ∆Go)/T (2-6) 
 
2.1.3 Mizellbildung 
Bei Erreichen der cmc bilden sich innerhalb der Lösung annährend kugelförmige,  
thermodynamisch stabile Mizellen. Dabei lagern sich die Tensidmoleküle in wässriger Lösung so 
zusammen, dass unpolare Gruppen den Mizellkern bilden. Der Mizellkern wird durch die 
außenliegenden polaren Kopfgruppen der Tensidmoleküle gegen das Wasser abgeschirmt. Die 
polaren Kopfgruppen der Tensidmoleküle decken den Mizellkern jedoch nicht ganzflächig ab. Eine 
gewisse Penetration des Wassers in das Mizellinnere bzw. gelegentlicher Kontakt selbst der Methyl-
Endgruppen mit Wasser an der Grenzfläche ist möglich. Vor allem können die den Kopfgruppen 
benachbarten Methylengruppen den Kontakt mit Wasser nicht vollständig vermeiden [19, 20]. 
Bei der Mizellbildung wirken zwei Kräfte gegeneinander. Zum einen wirkt eine Kraft, die die 
hydrophoben Alkylreste der Tensidmoleküle möglichst weit vom umgebenden Wasser fernhält. Die 
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Alkylreste lagern sich zu einem Öltröpfchen zusammen. Anderseits wirkt eine elektrostatische 
Abstoßungskraft zwischen den geladenen, polaren Kopfgruppen. So wird die Anzahl der 
Tensidmoleküle in einer Mizelle (Aggregationszahl ) begrenzt. Die Aggregationszahl ist wie die cmc 
eine für jedes Tensid charakteristische Größe (z.B. SDS: n = 64, CTAB: n = 80)[21]. 
Weitere Erhöhung der Konzentration oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration des 
Tensids lässt zunächst die Anzahl der Mizellen ansteigen. Dabei ändert sich der Aggregationszahl 
und die Form der einzelnen Mizellen über einen breiten Konzentrationsbereich nicht wesentlich 
[22]. Die Mizellen koexistieren jeweils mit einzeln gelösten Tensidmonomeren in einem 
dynamischen Gleichgewicht. Die Konzentration der Tensidmonomere ist in Anwesenheit von 
Mizellen in etwa konstant, sie entspricht der 1.cmc. Daher ist auch die Oberflächenbelegung durch 
Tensidmonomere konstant und die Oberflächenspannung verändert sich ab der 1. cmc nicht mehr 
[20]. 
2.1.4 Thermodynamische Parameter der Mizellbildung 
Der Mizellbildungsvorgang ist ein freiwilliger Vorgang, dem ein  thermodynamisches 
Gleichgewicht zugrunde liegt [23]. Die Mizellbildung kann als Assoziationsprozess oder 
Phasenseparationsprozess betrachtet werden. Bei dem Assoziationsprozess kann man die 
Mizellbildung mit dem Massenwirkungsgesetz beschreiben. (Hier Beispiel:  anionische 
Tensidmoleküle) [24]: 
nS - + mM + (Sn- Mm+) z - (2-7) 
Hier ist  eine Mizelle mit Aggregationszahl n und netto Ladung z ( z = n-m) entstanden.  
Für kationische  Tenside ist die Ladung umgekehrt; für nicht ionische Tenside ist m = z = 0.  
Die Gleichgewichtskonstante ist:  
K = am /aSn aMm   (2-8) 
am ,  aS, und aM  bedeuten jeweils die Aktivität der Mizelle, Tenside und Gegenionen. 
Die molare freie Standardenthalpie der Mizellbildung ergibt sich durch: 
∆Gm = - 1/n  RT ln K  (2-9) 
Bei der cmc                   aS =  aM  = acmc                     
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∆Gm = RT [ (1 + m/n)  ln acmc – 1/n  ln am] (2-10) 
Weil n groß ist, findet die Mizellbildung in sehr verdünnter Lösung statt  
∆Gm ≈ RT (1 + m/n) ln Xcmc                                                      (2-11) 
Xcmc = molarer Anteil der Tensidmoleküle an den Gesamtmolekülen in der Lösung bei der cmc. 
       In wässriger Tensidlösung:            Xcmc = cmc (mol/l) /55.56 (mol/l)  
Bei dieser Betrachtung bleibt unberücksichtigt, dass auch polydisperse Verteilungen der Mizellen 
entstehen können. Polydisperse Systeme sind in der Realität sehr wahrscheinlich und tatsächlich 
existent [23].  
Bei dem Phasenseparationsprozess werden die Mizellen als Pseudophasen angesehen. Dieses 
Modell wurde von Stainsby und Alexander [25] zuerst aufgestellt und später von Shinoda und  
Hutchinson [26] vervollständigt. Die thermodynamischen Standardwerte sind die Energiedifferenz 
von Tensidmonomeren in der Mizellphase und in Lösung (Wasser). Daher sind die 
thermodynamischen Parameter auch auf Monomere und nicht auf eine Mizelle bezogen. Im 
Gleichgewicht der Phasen ist das chemische Potenzial der Tensidmonomere in Mizellen und in 
Wasser gleich: µm = µw ( µ = µ0 + RT lna ). Dieses Modell geht auch von einer konstanten 
Aggregationszahl der Mizellen aus. Es ignoriert die Ladungstrennung in der elektrischen 
Doppelschicht um die Mizellen.  
Wenn die Aggregationszahl n groß genug ist, führen  beide Vorstellungen (Assoziationsprozess 
und Phasenseparationsprozess) über die Mizellbildung zum gleichen Ergebnis [24]. 
Für die molare Standardenthalpie der Mizellbildung ∆Hm gilt: 
∆Hm = - RT2 (1 + m/n) ( ∂ln Xcmc /∂T )P  (2-12)  
Es folgt für die molare Standardentropie der Mizellbildung ∆Sm: 
∆Sm = (∆Hm - ∆Gm) / T (2-13) 
Die Assoziationsgrade von Gegenionen an der Mizelle liegen bei ca. 60-80%. Durch 
Leitfähigkeitsmessung hat Ruiz zwischen 25°C bis 45°C Assoziationsgrade von 76% bis 70% für 
Tetradecyltrimethylammoniumbromid in Wasser festgestellt [27]. M. Benžan et al. haben die 
Assoziationsgrade von Alkylpyridiumbromid mit Kettenlängen C11-C15 bei 25°C bestimmt, sie 
liegen bei 67%-82% [28]. 
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In dieser Arbeit wurden die thermodynamischen Parameter der Mizellbildung nach Zielin’skie et 
al. berechnet[29]. Es wurde m=0 angenommen, d.h. die Dissoziation von ionischen Tensiden 
wurde nicht berücksichtigt. Die molare freie Standardenthalpie und molare Standardenthalpie der 
Mizellbildung wurden mit folgenden vereinfachten Gleichungen berechnet. 
∆Gm = RT lnXcmc      (2-14)  
∆Hm = - RT2 ( ∂ ln Xcmc /∂T )P     (2-15)  
2.1.5  Mizellstruktur: Dill-Floy-Modell 
In der Abb. 2.2 ist eine Mizellstruktur in Anlehnung an Dill und Flory dargestellt [30]. Hier besteht 
die Mizelle aus drei Teilbereichen. Diese sind der paraffinartige Mizellkern, eine Helmholtz-Schicht 
und eine Gouy-Chapman-Schicht. Die Helmholtz-Schicht umschließt den Mizellkern und enthält 
die polaren Kopfgruppen sowie 60-80% der Gegenionen [31, 32]. Die restlichen Gegenionen sind 
in der Gouy-Chapman-Schicht, der Grenzschicht Mizelle-Wasser, und dem umgebenden freien 
Wasservolumen verteilt. Man nennt die Helmholtz-Schicht und Gouy-Chapman zusammen auch 
Stern-Schicht. Dieses Modell einer Mizelle wird durch Neutronenstreuexperimente von 
Bendedouch et al. [33] unterstützt. Nach Ekwall et al. [22] können die Mizellen in der Grenzschicht 
Mizelle-Wasser große Mengen Hydratwasser enthalten.  
 
Abb. 2.2:   Statistisches Modell des Querschnitts einer 
ionischen Mizelle nach Vorstellung von Dill und Flory 
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2.1.6  Solubilisierung 
Eine sehr bedeutende Eigenschaft mizellarer Lösungen ist ihre Fähigkeit, unpolare, in Wasser 
schwerlösliche und unlösliche Substanzen durch Aufnahme in das Mizellinnere zu lösen. Dieser  
Vorgang wird als Solubilisierung bezeichnet. Mizellare Lösungen werden wegen ihrer 
Solubilisierungseigenschaften häufig als Lösungsmittel verwendet. Je nach der Polarität der 
solubilisierten Substanz kann diese daher mehr im Mizellinneren oder in der Mizellgrenzschicht 
lokalisiert sein [34, 35, 36]. Man geht davon aus, dass unpolare Moleküle sich sehr wahrscheinlich 
im Mizellinneren befinden, ionische Moleküle sich möglicherweise in der Mizell-Wasser-
Grenzschicht aufhalten. Polare aber wasserunlösliche Moleküle erwartet man in der Helmholtz-
Schicht am Rand des Mizellkerns. Wegen der Dynamik mizellarer Aggregate (Monomeraustausch, 
Koaleszenz) lässt sich der Aufenthaltsort der Solubilisatmoleküle allerdings nicht scharf definieren.  
Die Verteilung der Solubilisatmoleküle auf die Mizellen lässt sich mit der Poisson-Statistik 
beschreiben [37, 38], sofern die Solubilisierung von Fremdmolekülen die Aggregationszahl nicht 
beeinflusst. Die mittlere Besetzungszahl ist durch das Verhältnis Solubilisat- zu Mizellkonzentration 
gegeben.  
<S>= CS/CM  (2-16) 
mit CM =(c - cmc) /n (2-17) 
  wobei        <S>: mittlere Besetzungszahl der Mizelle             CS: Solubilisatkonzentration 
                    CM: Mizellkonzentration                                        c: Tensidkonzentration 
                    cmc: kritische Mizellbildungskonzentration           n: mittlere Aggregationszahl  
Durch Zugabe von Solubilisaten kann die mizellare Struktur (Form und Größe) beeinflusst werden 
[4, 5]. Z.B. besteht eine CTAB-Mizelle aus ca. 80 Monomeren, die kugelförmig angeordnet sind. 
Wenn man geringe Mengen verschiedener Anthracenderivate hinzugibt, so werden je nach 
Solubilisat Aggregationszahlen zwischen 1000 und 10,000 gemessen [4]. Makroskopisch äußert sich 
die Vergrößerung der einzelnen Mizelle in einer drastisch ansteigenden Viskosität der Lösung.  
Wegen ihrer Solubilisierungseigenschaft als Lösungsmittel hat eine mizellare Lösung großen 
Einfluss auf thermische und photochemische bimolekulare Reaktionen von Solubilisaten. Diese 
Auswirkung kann man mit folgenden  wichtigen Effekten erklären [1, 13]: 
• Lokale Konzentration 
 - 9 - 
Die schlecht wasserlöslichen solubilisierten Moleküle befinden sich im Mizellinnern oder an der 
Grenzfläche zwischen Mizelle und Umgebung. Die Konzentration der Solubilisate innerhalb der 
Mizelle ist höher als in der Umgebung. Dadurch erhöht sich die Quantenausbeute bei 
bimolekularen Photoreaktionen. In manchem Fall kann es passieren, dass bei gleicher 
Gesamtkonzentration in homogenen Lösungen die Photoreaktion nicht stattfindet, aber in 
mizellaren Lösungen glatt verläuft. 
• Käfigeffekt 
Die durchschnittliche Verweildauer eines solubilisierten Moleküls in einer Mizelle liegt zwischen 
Bruchteilen einer Mikrosekunde und einigen Millisekunden [38]. Diese gegenüber der Lebensdauer 
eines angeregten Zustands (ca. 10-9 s) relative lange Zeit führt dazu, dass praktisch alle 
photochemischen und photophysikalischen Desaktivierungsprozesse eines solubilisierten Moleküls 
in dem sehr begrenzten Raum der Mizelle ablaufen. Dieser Käfigeffekt beschränkt die Diffusion 
von solubilisierten Molekülen, vereinzelt oder konzentriert (lokal) Reaktanden. Dadurch können 
Reaktionszeiten verkürzt und bestimmte Produktverteilungen gesteuert werden.  
• Vororientierungseffekt 
Mit der Mizellbildung verbunden ist eine Ausrichtung der amphiphilen Moleküle, die auch 
solubilisierten Molekülen eine teilweise Ausrichtung aufprägen kann. Während polare Gruppen der 
Solubilisate sich direkt an der Wasser-Mizell-Grenzfläche befinden, richten sich unpolare 
Molekülteile der Solubilisate  in den Mizellkern aus. Dieser Effekt hat eine erhöhte Regioselektivität 
von bestimmten Photoreaktionen zur Folge. Z.B. werden bei der Photodimerisierung von 
Isophoron [39], Cyclopentenonen [40] und bestimmten Anthracenen [9, 11-14] in verschiedenen 
Tensidlösungen die Kopf-Kopf-Produkte stark bevorzugt gebildet. In homogenen Lösungen 




2.2.1 Begriffe der Rheologie 
Die Rheologie befasst sich mit dem Fließen und/oder der Deformation von Materie unter dem 
Einfluss äußerer mechanischer Kräfte [16]. Die makroskopischen Messgrößen können Aufschluss 
über die mikroskopische Struktur der untersuchten Materie geben. 









Abb. 2.3:  Darstellung eines einfachen Scherfeldes zwischen zwei parallelen Platten 
Zwischen zwei parallelen Platten mit der Fläche A befindet sich eine Flüssigkeit. Um die obere 
Platte mit einer konstanten Geschwindigkeit v zu verschieben, bedarf es einer Kraft F, die in x-
Richtung wirkt. Aufgrund der Haftung der an die Platten grenzenden Flüssigkeitsschichten handelt 
es sich hier nicht um Reibung zwischen einem festen und einem flüssigen Körper, sondern 
zwischen benachbarten Flüssigkeitschichten verschiedener Geschwindigkeit v = dx/dt. Eine solche 
Schicht habe die Schichtdicke dy. Im Fall einer laminaren Strömung definiert man eine 
Deformation 
 γ = dx/dy (2-18) 
eine Schubspannung  
τ = F/A  (2-19) 
und eine Schergeschwindigkeit  
•γ  =  dγ/dt =  dv/dy  (2-20)  
Das Verhältnis τ/(dγ/dt) bezeichnet man als innere Reibung oder Viskosität η 
η = τ/(dγ/dt) (2-21) 
Viskosität ist eine stoffspezifische Größe, die bei Newtonschen Flüssigkeiten nur von der 
Temperatur, sonst auch von Scherzeit und Schergeschwindigkeit abhängig ist.  
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Wenn die Viskosität weder von der Schergeschwindigkeit noch von der Scherzeit abhängig ist, liegt 
ein Newtonsches Fließverhalten vor. Reine Flüssigkeiten (Wasser, Ethanol, Hexan), echte 
Lösungen und kolloidale Lösungen mit sphärischen Teilchen zeigen ein solches Fließverhalten. Für 
Newtonsche Flüssigkeiten besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Schubspannung τ und 
Schergeschwindigkeit dγ/dt. 
Für nicht-Newtonsche Flüssigkeiten ist die Viskosität eine Funktion der Schergeschwindigkeit. Es 
gibt mehrere Typen davon. Nimmt die Viskosität bei der steigender Schergeschwindigkeit zu, 
spricht man von Dilatanz, während bei der Pseudoplastizität (=Strukturviskosität) die Viskosität bei 
steigender Schergeschwindigkeit abnimmt (Abb. 2.4). Diese Phänomene rühren von 
Veränderungen der inneren Struktur der Lösung her, wie Ausrichtung oder Deformation von 
Teilchen, Bildung oder Zerstörung von Aggregaten. Wenn die Strukturänderung der Lösung zur 
Scherbeanspruchung zeitlich verzögert erfolgt, nennt man das Fließverhalten bei abnehmender 
Viskosität thixotrop. Der umgekehrte Fall wird rheopexes Fließverhalten genannt. 
 
    
(a: Newtonsch   b: pseudoplastisch (strukturviskos)  c: plastisch   d:  dilatant)  
Abb. 2.4:  Typen des Fließverhaltens 
Aussagen über das Fließverhalten von Flüssigkeiten lassen sich mit Hilfe der Viskosität machen, die 
mit einer Reihe von Viskosimetern bestimmt werden kann. Für Newtonsche Flüssigkeiten kann 
man einfache Kapillarviskosimeter benutzen. Das Fließverhalten der nicht-Newtonschen 











  τ 
Schergeschwindigkeit   •γ  
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2.2.2 Photorheologische Effekte 
Wie vorher schon erwähnt, können ionische oder nicht-ionische Solubilisate die Form und die 
Grösse der mizellaren Aggregate beeinflussen, was sich auf das Fließverhalten der Tensidlösungen 
auswirken kann. Sehr interessante Phänomene zeigen manche photochemisch reaktive Solubilisate. 
Durch Belichtung verändern sich die Viskosität und das Fließverhalten der Tensidlösungen. 
Photochemische reaktive Solubilisate können nach ihrer photochemischen Umwandlung in situ 
unterschiedliche Einflüsse auf die Viskosität und das Fließverhalten der Tensidlösung haben. Wolff 
et al. nannten solche durch Licht induzierten rheologischen Veränderungen photorheologische Effekte, 
die in der Arbeitsgruppe in den vergangenen Jahren schon bei Tensidsystemen mit verschiedenen 
photochemisch reaktiven Solubilisaten untersucht wurden [1-5, 41-43]. Die Untersuchungen 
zeigten, dass die photorheologischen Effekte spezifisch für das jeweilige Solubilisat sind. Als 
Ursache gilt die Änderung von Grösse und Form der mizellaren Aggregate sowie die Ausdehnung 
des Hydratwassers an der Mizell-Wasser -Grenzschicht.   
2.3 Photodimerisierung von Cumarinen 
2.3.1 Grundlagen der Photochemie 
Durch Absorption von Licht geeigneter Wellenlänge lassen sich Moleküle aus dem Grundzustand  
S0 in höhere elektronische Zustände anregen. Da die Energieniveaus eines Moleküls quantisiert sind, 
muss die eingestrahlte Lichtenergie E der Gleichung E = hν entsprechen, um ein Elektron durch 
Absorption in ein höheres Orbital zu überführen. Die Frequenz ν ist mit der Wellenlänge λ und der 
Lichtgeschwindigkeit c durch die Gleichung c = ν λ  zu verknüpfen.  
Ein angeregtes Molekül hat mehrere Möglichkeiten seine Energie abzugeben. 
Die photochemischen Reaktionen sind aus alle elementaren Prozessen zusammengesetzt, an denen 
elektronisch angeregte Moleküle beteiligt sind. Hierzu gehören Strahlungsübergänge (Absorptionen 
und Emissionen) und strahlungslose Übergänge, monomolekulare Zerfälle und Umlagungen von 
angeregten Molekülen sowie bimolekulare Reaktionen, in denen elektronische Anregungsenergie 
übertragen oder die Zusammensetzung des angeregten Moleküls verändert wird [44].  
Die Elektronenübergänge und Desaktivierungsprozesse eines Moleküls kann man mit Hilfe des 

















Abb. 2.5:  Jablonski-Diagramm (Strahlungsübergänge sind mit geraden,                                            
strahlungslose Übergänge mit geschlängelten Pfeilen gekennzeichnet) 
wobei 
S0:  elektronischer Singulett-Grundzustand 
S1:  1. elektronisch angeregter Singulett-Zustand 
S2:  2. elektronisch angeregter Singulett-Zustand 
T1:  1. elektronisch angeregter Triplett-Zustand  
A:   Lichtabsorption, Übergang vom Grundzustand zum angeregten Zustand, z.B. S0  S1 
F:  Fluoreszenz, Lichtemission bei der Desaktivierung angeregter Singulettzustände zum 
Singulettgrundzustand 
P:  Phosphoreszenz, Lichtemission bei der Desaktivierung von angeregten Triplettzuständen zum 
Singulettgrundzustand 
SR: Schwingungsrelaxation,  strahlungslose Desaktivierung von Kernschwingungsniveaus bis zum 
thermischen Gleichgewicht, z.B. S1(5) S1(0) bzw. allgemein formuliert S1(j) S1 (j=0). 
IC: Internal Conversion (Innere Umwandlung), strahlungslose Übergänge zwischen 
Elektronenzuständen gleicher Spinnmultiplizität, z.B. S2 S1 oder S1 S0 
ISC: Intersystem Crossing (Interkombination), strahlungslose Übergänge zwischen Zuständen 
unterschiedlicher Spinmultiplizität, z.B. S1 T1 oder T1 S0 
Die Lichtabsorption geht bei Raumtemperatur meist vom untersten Schwingungsniveau des S0 
Zustandes aus und führt sehr schnell in den Singulettzustand S1 bzw. S2. Die 
Geschwindigkeitskonstante beträgt ca. 1015-1016  s-1 [45]. Der Gesamtspin des Moleküls ändert sich 
nicht. Es folgt eine Schwingungsrelaxation SR unter Abgabe thermischer Energie. Das Molekül 
relaxiert in kondensierter Materie schnell in den Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch 
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angeregten Zustands (S1, j=0). Die Geschwindigkeitskonstante beträgt ca. 1012 s-1 [45]. Dieser 
Zustand hat eine größere Lebensdauer und kann seine Energie als Fluoreszenzstrahlung mit einer 
Geschwindigkeitskonstante kF =106-109 s-1 abgeben [45]. Konkurrenzprozesse zur Fluoreszenz sind 
die innere Umwandlung (IC) in ein höheres schwingungsangeregtes Niveau des S0-Zustands (kIC ist 
häufig in der gleichen Größenordnung wie kF) sowie der spinverbotene Übergang von S1 zur 
Triplettzustand T1. Der Gesamtspin ändert sich. Die Geschwindigkeitskonstanten liegen bei 104-
1012 s-1 [45]. Der T1-Zustand kann durch Phosphoreszenzstrahlung zum Singulettgrundstand 
desaktiviert werden. Weil der Übergang spinverboten ist, ist er viel langsamer als die Fluoreszenz. 
Die Geschwindigkeitskonstante beträgt 102-104  s-1 [45]. 
Neben den physikalischen Prozessen kann ein angeregtes Molekül seine Energie auch durch eine 
chemische Reaktion verlieren. Prinzipiell wird zwischen monomolekularen und bimolekularen 
photochemischen Reaktionen unterschieden. Zu den ersteren zählen Isomerisierung und 
Radikalpaarbildungsreaktion, zu den zweiten die Wasserstoffabstraktionen, Energieübertragung, 
Elektronentransferreaktion und Photocycloaddition. Ein Sonderfall der Photocycloaddition ist 
Photodimerisierung.  
 
2.3.2 Photochemie von Cumarinen 
Cumarin und seine Derivate sind wegen ihrer biologischen und photobiologischen Effekte von 
großem Interesse [46]. Phenprocoumon gehört zu den Vitamin K-Antagonisten, die die 
Blutgerinnung hemmen (Anticoagulantien) und aus diesem Grund therapeutisch angewendet 
werden [46]. Furocumarine, wie z.B. Psoralen (7H-Furo-[3,2-g] [1]benzopyran-7-on) werden in 
Kombination mit UVA-Strahlung seit über 20 Jahren therapeutisch gegen Psoriasis 
(Schuppenflechte) eingesetzt. Das ist die so genannte PUVA-Therapie. Allerdings erhöht sich die 
Wahrscheinlichkeit des Hautkrebses bei länger dauernder Behandlung mit dieser Therapie. 
Neuerdings wird Psoralen für die Photoinaktivierung (photoinactivation) der Lymphocyten gegen 
Lymphoma, und auch für die Virus-Inaktivierung angewendet [47].  
O O       O O
O
            O O
OH
  
           Cumarin                             Psoralen                                      Phenprocoumon 
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Außerdem werden zahlreiche stark fluoreszierende Cumarinderivate, z.B. 7-Diethylamino-4-





Cumarine sind α,β-ungesättige Carbonylverbindungen, bei denen die photochemische [2+2]-
Cycloaddition sowohl von zwei gleichen Cumarinmolekülen (Homoaddition) als auch mit einem 
Olefin (Heteroaddition) möglich ist. 
2.3.2.1 Heteroaddition  
Cumarine können sich mit zahlreichen Olefinen photochemisch zur 1:1 Cycloaddukten umsetzen. 
Die Photocycloaddition von Cumarin an Tetramethylethen (TME) wurde eingehend untersucht [49, 
50]. Hanifin und Cohen [49] erhielten bei der sensibilisierten Photoreaktion ein 1:1 Cycloaddukt. 
Wells und Morrison [50] stellten fest, dass die Reaktion auch ohne Triplett-Sensibilisierung möglich 
ist. Die Reaktion verläuft sowohl über den Singulett- als auch über den Triplettzustand mit einer 
niedrigen Quantenausbeute. Ausführliche Löschexperimente unterstützten, dass ein Singulett-
Excimer die Vorstufe in der direkten Bildung des Photoadduktes ist.  
O O O O
+ hv
 
Schema 2.1:  Cumarin + TME Reaktion 
Durch Photosensibilisierung mit Benzophenon wurde Cyclopenten an Cumarin cycloaddiert [49, 
51]. Dabei entstanden zwei Isomere.  













25%                                       18% 
Schema 2.2:  Cumarin + Cyclopenten 
Furocumarine können auch mit Olefinen zum Photoaddukt reagieren. In biologischen Systemen 
unter Belichtung cycloaddieren sie mit Thymin in Nucleinsäuren, mit ungesättigen Säuren oder 
Fetten und mit Protein [52]. Beim therapeutisch gegen Psoriasis eingesetzten Psoralen reagiert 
zunächst die Furan-Doppelbindung  mit einem Thymin der DNA zu einem Cyclobutanderivat und 
dann die Cumarin-Doppelbindung mit einem zweiten Thymin zum Diaddukt [53] (Schema 2.3). 
Das Cycloaddukt blockiert die genetische Replikation der DNA. In gleicher Weise kann Psoralen 




































Schema 2.3:  Psoralen + Thymin der DANN 
 
2.3.2.2 Homoaddition 
Die Photodimerisierung von Cumarin ist eine seit langer Zeit bekannte und vielfach untersuchte 
Reaktion. Theoretisch können vier Isomere bei der Photodimerisierung gebildet werden: Syn-
Kopf-Kopf (Syn-KK), Syn-Kopf-Schwanz (Syn-KS), Anti-Kopf-Kopf(Anti-KK) und Anti-Kopf-
Schwanz (Anti-KS) (Schema 2.4). Sie unterscheiden sich durch Regioisomerie (KK, KS) und 
Stereoisomerie (Syn, Anti).  
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Schema 2.4:  Photodimerisierung von Cumarin 
Im Jahr 1902 wurde die Photodimerisierung des Cumarins von Ciamician und Silber [54] erstmalig 
erwähnt. Sie isolierten das Addukt aus Ethanol mit  einem Schmelzpunkt von 260 °C. 1904 stellte 
Ström [55] durch Lactonisierung der Photodimeren von Cumarsäure (o-hydroxy-trans-cinnamic 
acid) ein weiteres Dimer vom Schmelzpunkt 320°C dar. Erst später im Jahre 1960 hat R. Anet [56, 
57] die Konfiguration dieser beiden Dimeren als Syn-Kopf-Kopf (mp: 260°C) und Anti-Kopf-
Schwanz (mp: 320°C) zugeordnet. G. O. Schenk et al. [58] haben die Photodimerisierung von 
Cumarin in Gegenwart eines Sensibilisators wie Benzophenon oder β-Carotin durchgeführt. Sie 
haben gefunden, dass in Ethanol oder in Benzol durch Sensibilisierung überwiegend Anti-KK-
Dimer entstand neben wenig Anti-KS Dimer. Dieses Anti-KK-Dimer mit einem Schmelzpunkt 
von 176.5°C wurde durch Ozonabbau identifiziert. C. H. Krauch et al. [59] haben erstmalig die 
Syn-Kopf-Schwanz-Dimeren mit einem Schmelzpunkt von 204-206°C isoliert und mit Hilfe des 
NMR-Spektrums identifiziert.  
• Photodimerisierung von Cumarin in Lösungsmitteln  
Die Regio- und Stereoselektivität der Photodimerisierung von unsubstituiertem Cumarin ist stark 
abhängig von der Polarität des Lösungsmittels, von der Konzentration und von der Anwesenheit 
eines Sensibilisators [59-65]. Polare Lösungsmittel begünstigen Syn-KK. Der Anteil von Syn-KK-
Dimer am Gesamtumsatz steigt mit zunehmender DK des Lösungsmittels an, während Anti-KK-
Dimer abnimmt. In unpolaren Lösungsmitteln und in schweratomhaltigen Lösungsmitteln sind 
Anti-KK-Dimere die Hauptprodukte. Bei der Photodimerisierung in verdünnter Lösung (0.01 M) 
von Cumarin ist der Einfluss des Lösungsmittels auf die Photoproduktverteilung nicht mehr 
wichtig. In Ethanol, Benzol und Eisessig entsteht das Dimer Anti-KK ohne Rücksicht auf die 
Natur des Lösungsmittels zu jeweils über 90% des Umsatzes. Durch Zugabe von Sensibilisator 
entsteht hauptsächlich Anti-KK Dimer, daneben kleine Mengen von Anti-KS Dimer.  
Lewis-Säuren können Photodimerisierung von Cumarin deutlich beschleunigen und auch die 
Photoprodukte beeinflussen [63]. Die Quantenausbeute (0.2 M Cumarin in Dichlormethan) steigt 
von 10-3 ohne BF3 auf 0,16 mit 0.125 eq. BF3. Das einzige Photoprodukt unter diesen Bedingungen 
ist Syn-KS Dimer.  
Bei der Untersuchungen der Photodimerisierung von Cumarin in der Literatur sind KK-Dimere 
meistens Hauptprodukte.  
Hammond et al. [62] haben Multiplizitätsunterschiede der angeregten Cumarin-Moleküle für die 
Bildung der verschiedenen Dimeren verantwortlich gemacht. Demnach werden Syn-KK-Dimere 
über den angeregten Singulettzustand gebildet, während Anti-Dimere aus dem Triplettzustand 
entstehen. Krauch et al. [59] haben die in den verschiedenen Lösungsmitteln vorliegende Fremd- 
und Eigensolvatation zur Erklärung von Selektivitätsunterschieden herangezogen. Der Umsatz zu 
Syn-KK und Syn-KS nimmt mit der Konzentration zu. Die Autoren haben angenommen, dass die 
Bildung der beiden Syn-Isomeren Eigensolvatation unter Bildung von Cumarin-Assoziaten 
zugrunde liegt. Morrison et al. [65] haben durch Veränderung der Polarität des Lösungsmittels und 
durch Löschungsexperimente den Reaktionsmechanismus der Photodimerisierung von Cumarin  
erneut untersucht. Sie kamen zu den Ergebnissen, dass in polaren Lösungsmitteln die 
Photoreaktionen über Singulett-Excimere als Zwischenstufen ablaufen, während in unpolaren 
Lösungsmitteln und in Schweratom-Lösungsmitteln aus einem Triplett-Diradikal Anti-Dimere 
entstehen. Der Mechanismus kann in Schema 2.5 dargestellt werden.  
 C 
hv
  1C* 
1C*  C   
1C*  3C* 
1C* + C  1CC*  (Singulett- Excimer) 
 1CC*  Syn-KK 
 1CC*  2C 
 
3C*   C   
3C* + C  3C2*   (Triplett-Diradikal) 
3C2*  Anti-KK 
3C2*   2C  
3C* + Q   C + 3Q* 
Schema 2.5:  Mechanismus der Photodimerisierung von Cumarin  nach [65] (C: Cumarin 
Grundzustand ,Q: Quencher(Löscher)) 
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Es kann wie folgt zusammengefasst werden [62, 65]: Bei den Syn-Isomeren wird die Reaktion über 
das Singulettexcimer angenommen, das sich allerdings nicht sehr schnell bildet ( k ≈ 108 l mol-1s-1), 
so dass hohe Konzentrationen erforderlich sind, um gegen die monomolekulare Desaktivierung des 
Singulettzustandes konkurrieren zu können. Die Anti-Dimeren entstehen dagegen aus dem 
längerlebigen Triplettzustand. Sie können durch Triplett-Sensibilisatoren gefördert und durch 
Triplettlöscher herabgesetzt werden. Die Triplettreaktion verläuft wahrscheinlich über ein Triplett-
1,4-Diradikal (s. schema 2.6), das einerseits zu den Komponenten rückspalten oder in einer ISC-
Reaktion das Cycloaddukt liefern kann. Durch Schweratom-Lösungsmittel kann die ISC-Reaktion 
beschleunigt werden. Hierbei sollte die Knüpfung der ersten Bindung festlegen, welches 





































































































Schema 2.6:  möglicher Verlauf der Triplettreaktion 
 
• Photodimerisierung von Cumarinderivaten 
Bei substituierten Cumarinen beeinflussen nicht nur die Lösungsmittel die Photoreaktion. Die 
Natur des Substituenten und die Stelle der Substitution spielen auch eine große Rolle.  
Während die 4- substituierten (Methoxy-, Ethoxy-, Chlor-) Cumarine ohne oder mit Sensibilisator 
nur Anti-KS Produkt bilden, entstehen bei dem 7-substituierten Cumarin je nach Substituenten 
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oder durch Sensibilisierung Syn-KS und Syn-KK oder Anti-KS-Produkt. Bei den 4,7-
disubstituierten Cumarinen können Syn-KS oder Anti-KS bzw. die Mischung von beiden entstehen 
[66-68]. Rau et al. [69] haben die Photodimerisierung von 3,6-substituierten Cumarinen untersucht 
und geschlossen, dass 6-Methoxycumarin und 3-Ethoxycarbonylcumarin nur aus dem 
Triplettzustand reagieren, während beim 6-Methoxy-3-phenylcumarin die Photodimerisierung aus 
dem angeregten Singulettzustand erfolgte. Bei 6-Methoxy-3-ethoxycarbonylcumarin und 6-
Methoxy-3-cyancumarin finden keine Photodimerisierungen statt.   
Bei der Photodimerisierung von 5, 7 –Dimethoxycumarin erhält man eine Mischung von Syn-KK, 
Syn-KS und Anti-KK Dimer. Die Produktverhältnis ist stark abhängig vom Lösungsmittel [70].  
 
• Photodimerisierung in Tensidlösungen 
Muthuramu et al. [66, 67, 71] haben die Photodimerisierung von unsubstituierten und 4,7-
substituierten Cumarinen in wässrigen Tensidlösungen untersucht. Sie kamen zu den Ergebnissen, 
dass die mizellaren Tensidlösungen die Reaktion deutlich beschleunigen, jedoch eine Beeinflussung 
der Photoproduktverteilung durch die Tensidlösung (durch Vororientierung) nicht zu erkennen ist. 
Die Quantenausbeute für 0,02 M Cumarin steigt von 10-5 in Methanol oder in Benzol auf 2x10-3 in 
0,02 M Tensidlösung. Das Photoprodukt ist ausschließlich Syn-KK. Die Photodimerisierung von 
unsubstituiertem Cumarin in einer Mikroemulsion aus Wasser, Cyclohexan, SDS und Butanol führt 
wie in einfacher mizellarer Tensidlösung auch nur zum Syn-KK-Produkt [72]. 
• Photodimerisierung in fester Phase 
Die Photodimerisierung  von Cumarinen im festen Zustand ist wie in Lösungen abhängig von der 
Substitution [73, 74]. Bei unsubstituiertem Cumarin bildet sich eine Mischung von Syn-KK, Syn-KS 
und Anti-KK-Dimeren als Photoprodukt, bei 7-Methoxycumarin nur Syn-KS. Die 
Photodimerisierung von Cumarinen in β- und γ-Cyclodextrin-Einschlußkomplexen liefert 
hauptsächlich Syn-KK Produkt [73]. Man kann in einigen Fällen die Photodimerisierung von 
Cumarinen im Kristallkomplex ausnutzen, um stereospezifische Photoprodukte zu gewinnen. Die 
Bestrahlung des Komplexes von 7-Methoxycumarin mit 1,1,6,6-Tetraphenylhexa-2,4-diyne-1,6-diol 
oder mit dem chiralen Chlorderivat 1,6-Bis(o-chlorophenyl-hexa)-2,4-diyne-1,6-diol ergibt jeweils 
Syn-KS oder Syn-KK [75]. Durch die Bestrahlung eines Mischkristalls, gebildet von Cumarin und 
kristall-kontrollierter Substanz, kann man auch gezielt regio- und stereoselektive Produkte erhalten 
[76, 77]. Z.B. erhält man Syn-KK Dimer, wenn der Mischkristall aus Cumarin und Antipyin 
bestrahlt wird; bei dem Mischkristall aus Cumarin und 5-Iod-1,3-dimethyluracil erhält man Anti-
KK.  
 
3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Rheologische und Photorheologische Effekte in mizellaren Systemen mit 
Cumarinderivaten als Solubilisaten 
Wie schon erwähnt, induzierten bestimmte Solubilisate eine Änderung des Fließverhaltens der 
mizellaren Lösung. In diesem Abschnitt sollte zuerst der Einfluss von verschiedenen Cumarin-
Derivaten als Solubilisate auf die Viskosität des Mizellsystems untersucht werden. Bestimmte 
Cumarin-Derivate, die größere rheologische und photorheologische Effekte zeigen, sollten dann 
systematisch untersucht werden. 
3.1.1 CTAB System 
Die Ergebnisse der Viskositätsmessungen von 250 mmol/l CTAB-Lösungen mit verschiedenen 
Cumarinderivaten als Solubilisaten in Konzentrationen zwischen 10 mmol/l und 60 mmol/l (falls 
löslich) sind in Abb. 3.1 zusammengefasst. Alle Lösungen zeigten Newtonsches Fließverhalten. 
Wie in Abb. 3.1 zu sehen ist, steigt die Viskosität der CTAB-Lösungen mit zunehmender 
Solubilisatkonzentration je nach Cumarinderivat unterschiedlich an. Die Viskosität verändert sich 
wenig im Solubilisatkonzentrationsbereich unterhalb von 20 mmol/l. Substituierte Cumarine als 
Solubilisate zeigen einen größeren Einfluss auf die Viskosität als unsubstituiertes Cumarin, 
besonders 7-Hydroxycumarin und 6-Methylcumarin. Die durch den Solubilisierungsprozess 
verursachte relative Viskositätsänderung, die auch als rheologischer Effekt bezeichnet wird, 
beträgt bei der Solubilisatkonzentration von 20 mmol/l für 6-Methylcumarin und 7-
Hydroxycumarin jeweils 52,6 % und 70,8 %, deutlich mehr als bei anderen Derivaten (Tab. 3.1 ). 
Andererseits beeinflusst auch die UV-Bestrahlung (Photodimerisierung) von Cumarinen das 
Fließverhalten des Mizellsystems (Photorheologischer Effekt). Um zu vergleichen, werden die 
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Abb. 3.1:  Viskosität wässriger 250 millimolarer CTAB-Lösungen bei 27°C in Abhängigkeit 
von der Konzentration solubilisierter Cumarinderivate 
Tab. 3.1 Viskosität der 250 millimolaren CTAB-Lösungen mit verschiedenen Cumarinderivaten 
(Solubilisatkonzentration: 20 mmol/l) bei 27 °C vor und nach der Photodimerisierung 
Viskosität (mPa s) Cumarinderivat 







ohne Solubilisat 1,71     
Cumarin 1,91 1,92 20,6 11,7 0,5 
Cumarin-3-carbonsäure 2,10 2,06 <1 22,8 -1,9 
Cumarin-3-
carbonsäureethylester* 
1,76 1,78 41 2,9 1,1 
6-Methylcumarin 2,61 3,22 53 52,6 23,4 
7-Methylcumarin 2,21 2,64 29,8 29,2 19,4 
7-Hydroxycumarin 2,92 3,21 21 70,8 9,9 
7-Methoxycumarin 2,02 2,54 84 18,1 25,7 
7-Palmitoxycumarin* 1,78 1,81 - 4,1 1,7 
* Konzentration: 10 mmol/l (20 mmol/l nicht löslich); 
1 rheologischer Effekt wird hier durch die relative Viskositätsänderung der CTAB-Lösung mit Solubilisat im 
Vergleich zu reiner CTAB-Lösung angegeben;  
2 photorheologischer Effekt wird durch die relative Viskositätsänderung der CTAB-Lösung mit Soubilisat nach der  
Bestrahlung im Vergleich mit der Viskosität vor der Bestrahlung angegeben 
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Die Tabelle 3.1 zeigt, dass der Einfluss der Photodimerisierung spezifisch für das jeweilige 
Cumarinderivat ist. Bei 6-Methylcumarin zeigt sich sowohl vor der Bestrahlung als auch durch die 
Photoreaktion der größte rheologische Effekt. Dagegen zeigt das unsubstituierte Cumarin keine 
solche Wirkung. Deshalb werden weitere 6-alkylsubstituierte Cumarinderivate eingehend 
untersucht. 
Für 6-Methylcumarin nimmt die Viskosität mit steigender Solubilisatkonzentration deutlich zu. 
Bei einer Konzentration von 50 mmol/l steigt die Viskosität um den Faktor 6,5 an. Nach der 
UV-Bestrahlung steigt die Viskosität noch weiter (Abb. 3.2). Bei einer Solubilisatkonzentration 
unterhalb von 60 mmol/l weisen die mizellaren Lösungen bei Raumtemperatur stets 
Newtonsches Fließverhalten auf. Mit weiter steigendem Solubilisatanteil tritt nicht-Newtonsches 
Fließverhalten auf. In Abb. 3.3 ist die Viskosität für 6-Methylcumarin in einer Konzentration von 
100 mmol/l in Abhängigkeit von der Schergeschwindigkeit dargestellt. Mit steigender 
Schergeschwindigkeit nimmt die Viskosität ab. Das entspricht strukturviskosem Fließverhalten. 
Nach der Photoreaktion erhöht sich die Viskosität der Mizelllösung. 






















Abb. 3.2:  Viskosität wässriger 250 millimolarer CTAB-Lösungen bei 27°C in Abhängigkeit 
von der Konzentration des solubilisierten 6-Methylcumarin vor und nach 
Photodimerisierung. Die Zahlen in den Klammern geben den Photodimerisierungsumsatz 
an. Die Verbindungslinien zwischen den Punkten dienen lediglich der Führung des Auges. 
 



















Abb. 3.3:  Viskosität wässriger 250 millimolarer CTAB-Lösungen mit 100 mmol/l 6-
Methylcumarin als Solubilisat bei 27°C in Abhängigkeit von der Schergeschwindigkeit 
Im Vergleich mit dem unsubstituierten Cumarin zeigen sich bei 6-Methylcumarin als Solubilisat 
starke rheologische und photorheologische Effekte. Die Methylgruppe spielt hier eine wichtige 
Rolle. Es soll nun untersucht werden, ob bei anderen 6-alkyl-substituierten Cumarinen auch 
ähnliche Effekte auftreten können. Die Cumarinderivate mit verschiedener Kettenlänge wurden 
in 250 millimolarer CTAB-Lösung solubilisiert und das Fließverhalten vor bzw. nach der 
Bestrahlung untersucht. In den Untersuchungen wird die Solubilisatkonzentration auf 20 mmol/l 
festgelegt und alle Lösungen zeigen Newtonsches Fließverhalten. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.4 
und Tab. 3.2 zusammengefasst.  
Es ist zu sehen, dass die Viskosität zuerst mit zunehmender Kettenlänge ansteigt (bis 6-
Octylcumarin). Bei noch längerer Kettenlänge nimmt die Viskosität wieder ab, d.h. die maximale 
rheologische Wirkung wird für die substituierten Cumarine bei einer Kettenlänge von 8 erzielt. 
Im Vergleich mit der reinen CTAB-Lösung hat die Viskosität bei 6-Octylcumarin um den Faktor 
7,5 zugenommen. Bei 6-Cetylcumarin ist die Viskositätsänderung wie bei unsubstituiertem Cumarin 
sehr gering. 
Nach der Bestrahlung zeigen die mizellaren Lösungen eine ähnliche Tendenz. Die Viskosität 
steigt zuerst mit zunehmender Kettenlänge der Monomere an, dann nimmt sie wieder ab. 
Allerdings liegt die maximale Viskositätsänderung zu reiner CTAB Lösung bei n-Butylcumarin 
(C4). Da nach der Bestrahlung das Photodimer vorliegt, besitzt das Solubilisat zwei Butylreste.  






















Abb. 3.4:  Einfluss der Kettenlänge der 6-n-Alkylcumarine auf die Viskosität der mizellaren 
Lösungen (CTAB: 250 mmol/l, Solubilisat: 20 mmol/l) 
 
Die Kettenlänge von 6-Alkylcumarinen zeigt auch eine starke Wirkung in den photorheologischen 
Untersuchungen. Im Vergleich mit den mizellaren Lösungen vor der Bestrahlung erhöht sich die 
Viskosität nach der Bestrahlung bei Cumarinderivaten mit kürzerer Kettenlänge (bis C4). 
Dagegen kehrt sich das Vorzeichen der Änderung ab 6-Pentylcumarin  um (Tab. 3.2, Abb. 3.4). 
Nach der Photodimerisierung erniedrigt sich die Viskosität bei langkettigen Cumarinen. Die 
größten photorheologischen Effekte erzielt man bei 6-n-Octylcumarin als Solubilisat. 
Vergleicht man die Viskosität der CTAB-Lösung mit 6-t-Butylcumarin und 6-n-Butylcumarin als 
Solubilisat, kann man sehen, dass der größere rheologische und photorheologische Effekt bei 
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Tab. 3.2 Viskositätsänderung der 250 millimolaren CTAB-Lösungen mit 6-Alkylcumarinen als 
Solubilisat vor und nach der Bestrahlung bei 27 °C. 
Viskosität (mPa s) Cumarinderivat 







ohne Solubilisat 1,71     
Cumarin 1,91 1,92 20,6 11,7 0,5 
6-Methylcumarin 2,61 3,22 53 52,6 23,4 
6-Ethylcumarin 3,87 4,41 90 126 14,0 
6-Isopropylcumarin 5,22 6,88 89,6 205 31,8 
6-t-Butylcumarin 6,53 8,14 77,3 282 24,6 
6-n-Butylcumarin 8,45 11,57 89,3 394 36,9 
6-n-Pentylcumarin 10,86 7,87 90,3 535 -27,5 
6-n-Octylcumarin 12,79 4,21 85,5 648 -67,1 
6-n-Dodecylcumarin 4,99 2,04 90,8 192 -59,1 
6-n-Cetylcumarin 2,22 1,90 80,9 29,8 -14,4 
Es ist zu erwähnen, dass die Viskosität der mizellaren Lösungen auch von der Bestrahlungsdauer 
beeinflusst wird. Abb. 3.5 zeigt den Einfluss der Bestrahlungsdauer auf den photochemischen 
Umsatz und die entsprechende relative Viskositätsänderung in den mizellaren Lösungen für 6-n-
Butylcumarin, 6-Pentylcumarin und 6-n-Octylcumarin als Solubilisate. Nach 1,5 Std. Bestrahlung 
ist die Photoreaktion für 6-Pentylcumarin und 6-n-Octylcumarin nahezu vollständig, und 
entsprechend zeigt die Viskosität der mizellaren Lösungen kaum weitere Änderungen. Für 6-n-
Butylcumarin ist die Photodimerisierung nach 1,5 Std. Bestrahlung zwar noch nicht vollständig, 















































a)                                                                        b) 
Abb. 3.5:  (a) Einfluss der Bestrahlungsdauer auf den Photo-Umsatz und (b) die relative 
Viskösitätsänderung der mizellaren CTAB -Lösungen mit 6-Alkylcumarinen als Solubilisate 
(CTAB: 250 mmol/l, 6-n-Alkylcumarin: 20 mmol/l)(b) 
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3.1.2 Vergleich der Viskosität von CTAB und CTBAB System 
Die früheren Untersuchungen hatten gezeigt, dass die photorheologischen Effekte in einigen 
Fällen auf Änderungen in der Ausdehnung bzw. der Ordnung des Hydratwassers der Mizelllen 
hervorgerufen werden kann [4, 78]. Die Mizellen der strukturähnlichen kationischen Tenside 
Cetyltributylammoniumbromid (CTBAB) enthalten mehr Hydratwasser als 
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) [79]. Man erwartet, dass die Viskosität der CTBAB-
Lösungen mit rheologisch aktivem Solubilisat noch größere Veränderungen als CTAB zeigen. 
Einige Cumarinderivate wurden in Lösungen beider Tenside solubilisiert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3.3 zusammengefasst. 
Wie in der Tabelle zu erkennen ist, haben Solubilisierung und photochemische Dimerisierung  
untersuchter Cumarinderivate weniger Einfluss auf die Viskosität der CTBAB Lösungen als auf 
die der CTAB-Lösungen. Deshalb wurden die CTBAB System nicht weiter untersucht. 
 
Tab. 3.3 Viskositätsvergleich der 250 millimolaren CTAB- und CTBAB-Lösungen mit Cumarinen 
als Solubilisaten vor und nach der Bestrahlung bei 27 °C. 





vor hν nach hν* vor hν nach hν* 
ohne Solubilisat  1,71  2,21  
6-Methylcumarin 10 1,97 2,10 (68%) 2,23 2,41 (45%) 
6-Methylcumarin 30 3,97 5,11 (43%) 2,69 2,97 (30%) 
6-Ethylcumarin 20 3,87 4,41 (90%) 2,62 2,71 (48%) 
6-t-Butylcumarin 20 6,53 8,08 (77,3%) 3,55 4,28 (55%) 
7-Hydroxycumarin 20 2,92 3,21 (21%) 2,86 2,88 (19%) 
7-Methoxycumarin 20 2,20 2,50 (84%) 2,31 2,46 (79%) 
* in Klammern ist der Umsatz der Photodimerisierung angegeben.  
 
 
3.1.3 Triton X-100 System 
Die Viskosität von 250 mmol/l Triton X-100-Lösungen mit verschiedenen Cumarinderivaten als 
Solubilisate im Konzentrationsbereich zwischen 10 mmol/l und 30 mmol/l (falls löslich) wurde 
gemessen. Alle Lösungen erwiesen sich als Newtonsche Flüssigkeiten. Die Ergebnisse sind in 
Abb. 3.6 zusammengefasst.  





















Abb. 3.6:  Viskosität wässriger 250 millimolarer Triton X-100-Lösungen bei 27 °C als 
Funktion der Konzentration der solubilisierten Cumarinderivate 
Wie in Abb. 3.6 zu sehen ist, steigt die Viskosität der Triton X-100-Lösungen mit zunehmender 
Solubilisatkonzentration je nach Cumarinderivat unterschiedlich stark an. Bei der 
Solubilisatkonzentration von 30 mmol/l steigt die Viskosität von Cumarinderivaten um den 
Faktor 1,2 bis 2 an. Substituierte Cumarine wie 6-t-Butylcumarin und 7-Hydroxycumarin als 
Solubilisate zeigen generell einen größeren Einfluss auf die Viskosität als das unsubstituierte 
Cumarin.  
Um photorheologische Effekte darzustellen, werden in Tab. 3.4 die Viskositäten der Triton X-
100-Lösungen bei gleicher Solubilisatkonzentration (20 mmol/l) vor und nach der 
Photodimerisierung zusammen mit dem photochemischen Umsatz angegeben. Die Messungen 
zeigen, dass 6-Methylcumarin und 7-Hydroxycumarin als Solubilisat in der Triton-Lösung 
rheologisch aktiver sind als andere Derivate. Nach der Photoreaktion nimmt die Viskosität 
meistens weiter zu. Bei 6-t-Butylcumarin, 7-Hydroxycumarin und 7-Palmitoxycumarin jedoch 
sinken die Viskositäten nach der Bestrahlung leicht. 
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Tab. 3.4 Viskosität von 250 millimolarer Triton X-100-Lösungen mit verschiedenen 
Cumarinderivaten (Solubilisatkonzentration: 20mmol/l) bei 27 °C vor und nach der 
Photodimerisierung  
Viskosität (mPa s) Cumarinderivate 







ohne Solubilisat 6,66     
Cumarin 8,06 8,09 20 21,0 0,4 
Cumarin-3-Carbonsäure 7,13 9,95 78 7,0 39,6 
Cumarin-3-Carbonsäure-
ethylester 
7,24 8,77 55 8,7 21,1 
6-Methylcumarin 8,07 9,18 36 21,2 13,8 
6-t-Butylcumarin 10,05 9,70 30 50,9 -3,4 
7-Hydroxycumarin 9,81 9,06 41 47,3 -7,6 
7-Methoxycumarin 7,59 8,18 73 14,0 7,8 
7-Palmitoxycumarin* 7,71 7,06 25 15,8 -8,4 
1  der rheologische Effekt wird hier durch die relative Viskositätsänderung der Triton X-100-Lösungen mit Soubilisat 
im Vergleich zu reiner Triton-Lösung angegeben;  
2   der photorheologische Effekt wird durch die Viskositätsdifferenz der Triton-Lösungen mit Solubilisat vor und 
nach der Bestrahlung angegeben.  
Die Abb. 3.7 zeigt, dass die Viskosität mit der Konzentration des 6-Methylcumarins ansteigt. Bei 
einer Konzentration von 50 mmol/l steigt die Viskosität im Vergleich zu reiner Triton-Lösung 
um Faktor 2. Nach der Photodimerisierung steigt die Viskosität je nach dem 
Photodimerisierungsgrad unterschiedlich stark an. Bei einer Solubilisatkonzentration von 10 
mmol/l erhöht sich die Viskosität bei einem Photoumsatz von 50 %, 69 % und 81 % 
entsprechend um 42 %, 92 % und 170 %. 
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Abb. 3.7: Viskosität wässriger 250 millimolarer Triton X-100-Lösungen bei 27°C in Abhängigkeit 
von der Konzentration des solubilisierten 6-Methylcumarin vor und nach Photodimerisierung. 
Die Zahlen in den Klammern geben den Photodimerisierungsumsatz an. Die Verbindungslinien 
zwischen den Punkten  dienen lediglich der Führung des Auges. 
Tab. 3.5 Viskositätsänderung der 250 millimolarer Triton X-100-Lösungen mit 6-Alkylcumarinen 
als Solubilisat vor und nach der Bestrahlung (Solubilisatkonzentration: 20 mmol/l) 
Viskosität (mPa s) Cumarinderivaten 







ohne Solubilisat 6,66     
Cumarin 8,06 8,09 20 21,0 0,4 
6-Methylcumarin 8,07 9,18 36 21,2 13,8 
6-Ethylcumarin 8,41 9,51 38 26,3 13,1 
6-Isopropylcumarin 9,54 10,82 84,9 43,2 13,4 
6-n-Butylcumarin 10,98 11,92 89 64,9 8,6 
6-n-Pentylcumarin 12,05 15,24 77 80,9 26,5 
6-n-Octylcumarin 13,49 15,15 69 103 12,3 
6-n-Dodecylcumarin 10,34 11,60 44,9 55,2 12,2 
6-n-Cetylcumarin 7,37 10,52 35,5 10,7 42,7 
1  der rheologische Effekt wird hier durch die relative Viskositätsänderung der Triton X-100-Lösungen mit Solubilisat 
im Vergleich zu reiner Triton-Lösung angegeben;  
2   der photorheologische Effekt wird durch die Viskositätsdifferenz der Triton-Lösungen mit Solubilisat vor und nach 
der Bestrahlung angegeben.  
Wie bei den CTAB-Systemen wurden 6-Alkylcumarine mit Substituenten unterschiedlicher 
Kettenlänge näher untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.5 und Abb. 3.8 zusammengefasst. 
Wie beim CTAB-System beeinflusst die Kettenlänge der solubilisierten 6-Alkylcumarine die 
Viskosität der Triton-Lösungen. Mit zunehmender Kettenlänge steigt die Viskosität bis zum 
Octylcumarin an und nimmt dann ab Dodecylcumarin  wieder ab. Der größte Effekt zeigt sich 
bei der 6-Octylcumarin, bei welchem die Viskosität um den Faktor 2 zugenommen hat. Die 
Viskosität steigt nach der Photoreaktion bei allen 6-n-Alkylcumarinen weiter an, während CTAB-























Abb. 3.8:  Einfluss der Kettenlänge der 6-Alkylcumarine auf die Viskosität der mizellaren 
Lösungen (Triton X-100: 250 mmol/l, Solubilisat: 20 mmol/l) 
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3.2 Thermodynamische Untersuchung der mizellaren Systeme mit Cumarinderivaten als 
Solubilisate 
Im nachfolgenden Abschnitt sollen mit Hilfe von thermodynamischen Untersuchungen 
Ursachen für die rheologischen und photorheologischen Effekte gefunden bzw. Erklärungen 
untermauert werden. Mit  Oberflächenspannungsmessungen in Abhängigkeit von der 
Temperatur lassen sich  thermodynamische Parameter der Systeme bestimmen.  
3.2.1 CTAB System 
Das CTAB System wurde mit 6-Methylcumarin, 6-Pentylcumarin und 6-Dodecylcumarin 
(Solubilisate mit verschiedener Alkylkettenlänge) als Solubilisate untersucht.  
3.2.1.1 CTAB mit 6-Methylcumarin in verschiedener Konzentration 
Die Abhängigkeit der 1. cmc von CTAB Lösungen mit 6-Methylcumarin als Solubilisat (im 
molaren Verhältnis CTAB:6-Methylcumarin von 250:20, 250:50 und 250:100) von der 
Temperatur ist in Abb. 3.9 dargestellt. Die 1. cmc steigt sowohl bei reiner CTAB-Lösung als auch 
mit 6-Methylcumarin als Solubilisat mit zunehmender Temperatur leicht an. Bei geringer 
Solubilisatkonzentration ist die 1. cmc für das System kaum von dem Wert für reine CTAB-
Lösung zu unterscheiden. Bei einem Verhältnis 250:100 von Tensid zu Solubilisat erhöht sich die 
1. cmc des System gegenüber reiner CTAB-Lösung um etwa 10%.  
Bei der rheologischen Untersuchung der konzentrierten mizellaren Lösung (250 mmol/l) mit 
diesem Solubilisatanteil (100 mmol/l) wurde auch nicht-Newtonsches Fließverhalten festgestellt. 
Nach der Bestrahlung sinkt die 1. cmc deutlich bei allen 3 Konzentrationsverhältnissen (250:20, 
250:50, 250:100). Die 1. cmc sinkt gegenüber den Werten vor der Bestrahlung bzw. reiner CTAB-
Lösung um ca. 30 %, 50 % und 70 % (siehe Abb. 3.9). 
Die Standardwerte der freien Enthalpie, der Enthalpie und der Entropie für die Mizellbildung aus 
der Lage der 1. cmc kann man nach den Gleichungen (2-13, 2-14, 2-15) ermitteln. Die Ergebnisse 
sind in der Abb. 3.10a-c zusammengefasst. 
Der Entropiegewinn (∆Sm) nimmt bei geringem Solubilisatanteil zunächst zu (Abb. 3.10c). Beim 
Konzentrationsverhältnis von CTAB zu 6-Methylcumarin von 250:50 wird wieder nahezu der 
Wert von reiner CTAB-Lösung erreicht. Der Entropiegewinn nimmt bei höherem 
Solubilisatanteil (250:100) ab.  
 





























Abb. 3. 9:  Abhängigkeit der 1. cmc der mizellaren Lösung mit unterschiedlicher 6-Methyl-
cumarin Konzentration von der Temperatur (Die Symbole von MeC20, MeC50 und MeC100 
entsprechen den Verhältnissen von CTAB:6-Methylcumarin von 250:20, 250:50 und 250:100) 
Im Falle der molaren Standardbildungsenthalpie (∆Hm) findet sich der umgekehrte Verlauf (Abb. 
3.10b). Im Vergleich zur molaren Standardbildungsenthalpie reiner CTAB-Mizellen verläuft die 
Mizellbildung mit zunehmendem Solubilisatanteil zunächst wenig exotherm. Bei einem 
Konzentrationsverhältnis von CTAB zu 6-Methylcumarin von 250:100 wird die molare 
Standardbildungsenthalpie negativer. 
In allen Fällen ist die Mizellbildung entropisch favorisiert und verläuft leicht exotherm. Die 
molare freie Standardbildungsenthalpie der Mizelle ist für Lösungen mit 6-Methylcumarin als 
Solubilisat stets negativ. Bei geringen und mittleren Solubilisatanteilen kompensieren sich die 
gegenläufigen Effekte der Enthalpie- und Entropieänderung. Bei Lösung mit einem Verhältnis 
von 250:100 wird der Entropieverlust nicht mehr durch den Enthalpiegewinn gegenüber der 
reiner CTAB-Lösung kompensiert. Die molare freie Standardbildungsenthalpie der Mizelle 
nimmt ab (Abb. 3.10a).  
Nach der Bestrahlung (Abb. 3.10a*-c*) nimmt der Entropiegewinn in allen drei Fällen im 
Vergleich mit reiner CTAB-Lösung ab. Der Mizellbildungsprozess verläuft stark exotherm. Mit  
zunehmendem Solubilisatanteil erniedrigen sich ∆Sm und ∆Hm. Dagegen steigt der Gewinn an 
molarer freier Standardmizellbildungsenthalpie ∆Gm mit steigender Solubilisatkonzentration. 
Nach der Bestrahlung ist die Mizellbildung deutlich begünstigt. 
 - 34 - 

















a) vor der Bestrahlung 

















a*) nach der Bestrahlung 


















b) vor der Bestrahlung 


















 b*) nach der Bestrahlung 
















c) vor der Bestrahlung 
















 c*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.10:  Abhängigkeit der molaren freien Standardenthalpie (∆Gm), der Standard-
enthalpie (∆Hm) und der molaren Standardentropie (∆Sm) von der Temperatur für die 
Mizellbildung ausgewählter CTAB-6-Methylcumarin Systeme.                                                     
a-c: vor der Bestrahlung. a*-c*: nach der Bestrahlung . 
Aus der Messung der Oberflächenspannung lässt sich nach Gleichung (2-3) ein Wert für die von 
einem Tensidmolekül belegte Oberfläche der Lösung ermitteln. Setzt man eine dicht belegte 
Oberfläche mit der charakteristischen Orientierung von amphiphilen Molekülen als gegeben 
voraus, so ist die von einem Tensidmolekül belegte Oberfläche gleichzeitig der Querschnitt der 
Kopfgruppe. 
Mit zunehmender Temperatur nimmt der Kopfgruppenplatzbedarf der Tensidmoleküle an der 
Oberfläche von CTAB-Lösung bei Zugabe von 6- Methylcumarin bzw. nach Bestrahlung jeweils 
zu (Abb. 3.11). Während mit geringem Solubilisatanteil (250:20) der Kopfgruppenquerschnitt der 
Tensidmoleküle an der Oberfläche im Vergleich mit reiner CTAB-Lösung sich nicht viel ändert, 
erhöht sich der Kopfgruppenquerschnitt um ca. 20% nach der Photodimerisierung.  Bei der 
Lösung von CTAB mit 6-Methylcumarin von 250:50 und 250:100 ist der 
Kopfgruppenquerschnitt etwas größer als bei reiner CTAB-Lösung. Nach der 
Photodimerisierung ist der Platzbedarf der Tensidmoleküle jeweils etwa 10 % größer als vor der 
































Abb. 3.11:  Kopfgruppenquerschnitt eines freien Tensidmonomers an der Oberfläche der 
Tensidlösung bei der jeweiligen 1. cmc in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Die thermodynamischen Parameter für die Adsorption der Tensidmoleküle an die Oberfläche 
ändern sich bei verschiedenen Solubilisatkonzentrationen (Abb 3.12). Bei geringem 
Solubilisatzusatz ist für diesen Prozess ein Entropieverlust gegenüber der reinen CTAB-Lösung 
zu verzeichnen. Mit zunehmender Solubilisatkonzentration nimmt dieser Effekt ab. Bei einem 
Verhältnis von Tensid zu Solubilisat von 250:100 ist der Entropieverlust noch mal größer.  
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a) vor der Bestrahlung 















a*) nach der Bestrahlung 

















 b) vor der Bestrahlung 
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c) vor der Bestrahlung 


















c*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.12:  Änderung der freien Enthalpie, der Enthalpie und der Entropie für den 
Prozess der Adsorption eines freien Tensidmonomers an die Oberfläche in Abhängigkeit 
von der Temperatur für ausgewählte CTAB-6-Methylcumarin Systeme. a-c: vor der 
Bestrahlung, a*-c*: nach der Bestrahlung. 
Im Fall der  Enthalpie findet sich der selbe Verlauf , nur mit anderem Vorzeichen. Bei einem 
Verhältnis von Tensid zu Solubilisat von 250:100 wird der Entropieverlust durch einen 
Enthalpiegewinn nur teilweise kompensiert. So ist der Gewinn an freier Enthalpie bei 250:100 für 
den Adsorptionsprozeß kleiner, und bei niedrigen Solubilisatanteilen vergleichbar mit den 
Ergebnissen für reine CTAB-Lösung. 
Nach der Photodimerisierung wird der Entropieverlust durch einen erheblichen Enthalpiegewinn 
ganz kompensiert. Entsprechend ist der Prozeß in den Systemen mit 6-MeC gegenüber 
demselben Prozeß in reiner CTAB-Lösung favorisiert. 
 
3.2.1.2 CTAB-6-Alkylcumarine verschiedener Kettenlängen 
Zum direkten Vergleich des Einflusses der Kettenlänge wurden CTAB-Lösungen mit 6-
Methylcumarin, 6-Pentylcumarin, 6-Dodecylcumarin als Solubilisat bei gleichem Verhältnis von 
CTAB zu Solubilisat (250:20) untersucht. In dieser Reihenfolge durchlaufen rheologischer und 
photorheologischer Effekt ein Maximum.  



























 Abb. 3.13:  Abhängigkeit der  1. cmc der mizellaren Lösung mit unterschiedlichen 6-n-
Alkyl-cumarinen von der Temperatur. (Die Symbole von MeC20, PeC20 und DoC20    
sprechen Methylcumarin, Pentylcumarin und Dodecylcumarin mit einer Konzentration 
von 20 mmol/l) 
  
ent
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Während 6-Methylcumarin und 6-Dodecylcumarin nur geringfügige Abweichungen vom 
Verhalten reiner CTAB-Lösung zeigen, ist für das System CTAB - 6-Pentylcumarin  schon ein 
bedeutender Einfluss des Solubilisats auf die 1.cmc der Lösung festzustellen. Beim Verhältnis 
von CTAB zu 6-Pentylcumarin von 250:20 ist die cmc des Systems gegenüber reiner CTAB-
Lösung um ca. 20-30% erniedrigt. 
Ein noch deutlicher unterschiedliches Verhalten zwischen den drei Solubilisaten zeigt sich nach 
der Bestrahlung:  Die 1. cmc erniedrigt sich bei 6-Methylcumarin und 6-Pentylcumarin ziemlich 
stark (um mehr als 50% bzw. 60%). Bei 6-Dodecylcumarin ist die 1. cmc zwar auch kleiner als 
vor der Bestrahlung (bzw. als bei reiner CTAB-Lösung) aber nur um ca.15-20% (Abb. 3.13).  
Die thermodynamischen Parameter für die Mizellbildung sind in Abb. 3.14 zusammengefasst. 
Erwartungsgemäß verhält sich die molare freie Standardmizellbildungsenthalpie  analog zu den 


















Vor der Bestrahlung sind die molare freie Standardmizellbildungsenthalpie für CTAB-Lösungen 
mit 6-Methyl-, 6-Dodecylcumarin ( MeCmG∆ , DoCmG∆ ) ähnlich wie in reinen CTAB-Lösung 
( CTABmG∆ ). Nur in 6-Pentylcumarin-Lösung ist der Betrag der molaren freien 
Standardmizellbildungsenthalpie ( PeCmG∆ ) deutlich größer als in reiner CTAB-Lösung ( CTABmG∆ ). 
Nach der Bestrahlung sind die Beträge der freien Standardmizellbildungsenthapien bei 6-
Methylcumarin und 6-Pentylcumarin größer  als vor der Bestrahlung. 
Die molaren Standardmizellbildungsenthalpien in allen untersuchten CTAB-Lösungen sind 
negativ. Der Mizellbildungsprozess des Systems CTAB-6-Pentylcumarin ist exothermer als in 
reiner CTAB-Lösung. Durch die Photoreaktion wird dieser Effekt noch verstärkt. Die 
Entropieänderungen bei der Mizellbildung der CTAB-Lösung mit 6-Pentylcumarin als Solubilisat 
bzw. durch Photoreaktion sind positiv, aber kleiner als in reiner CTAB-Lösung. Der ungünstige 
Entropieterm wird durch den günstigeren Enthalpieterm kompensiert. Die Mizellbildung im 





 - 39 - 
 
  


















a) vor der Bestrahlung   

















a*) nach der Bestrahlung 


















b) vor der Bestrahlung 


















 b*) nach der Bestrahlung 



















c) vor der Bestrahlung 



















c*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.14:  Abhängigkeit der molaren freien Standardenthalpie  (∆Gm), der Standardenthalpie 
(∆Hm) und der molaren Standardentropie (∆Sm) von der Temperatur für die Mizellbildung 
ausgewählter CTAB-6-Alkylcumarin-Systeme vor und nach der Bestrahlung. 
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Der Platzbedarf von den Tensidmolekülen an der Oberfläche bei 6-Methylcumarin und 6-
Dodecylcumarin als Solubilisat weicht gegenüber reiner CTAB-Lösung nur wenig ab (Abb. 
3.15a). Bei 6-Pentylcumarin erhöht sich der Kopfgruppenquerschnitt um ca. 20%.  
Nach der Photoreaktion ist der Platzbedarf der Kopfgruppen bei allen untersuchten Lösungen 
deutlich größer als vor der Bestrahlung (Abb.3.15b). Der Kopfgruppenquerschnitt erhöht sich 
um 20-30 % im Vergleich mit vor der Bestrahlung. Generell nimmt der Platzbedarf mit 
zunehmenden Temperaturen zu.  
 























a) vor der Bestrahlung 























 a*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.15:  Kopfgruppenquerschnitt eines freien Tensidmonomers an der Oberfläche der 
Tensidlösung bei der jeweiligen 1. cmc in Abhängigkeit von der Temperatur.  
 
Die Adsorption eines Tensidmoleküls an die Lösungsoberfläche verläuft bei Zugabe von 6-
Methylcumarin, 6-Pentylcumarin und 6-Dodecylcumarin als Solubilisat gegenüber der reinen 
CTAB-Lösung exothermer (Abb.3.16). Die Entropiegewinne sind jedoch kleiner als bei reiner 
CTAB-Lösung, bei 6-Pentylcumarin ist ∆So sogar negativ. Der Gewinn im Enthalpieterm und der 
Verlust im Entropieterm kompensieren sich, so dass sich für die freie Enthalpie keine großen 
Unterschiede zeigen. Nach der Photodimerisierung ist der Enthalpiegewinn für den 
Adsorptionsprozeß bei System mit 6-PeC und 6-MeC  deutlich größer als bei reiner CTAB-
Lösung. Der Prozeß ist im System mit 6-PeC und 6-MeC gegenüber dem selben Prozeß in reiner 
CTAB-Lösung favorisiert. 
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a) vor der Bestrahlung 
















a*) nach der Bestrahlung 
















 b) vor der Bestrahlung 
















b*) nach der Bestrahlung 

















c) vor der Bestrahlung 


















c*) nach der Bestrahlung 
 
Abb. 3.16:  Änderung der freien Enthalpie, der Enthalpie und der Entropie für den Prozess der 
Adsorption eines freien Tensidmonomers an die Oberfläche in Abhängigkeit von der Temperatur 
für ausgewählte CTAB-6-Alkylcumarin-Systeme. a-c: vor der Bestrahlung, a*-c*: nach der 
Bestrahlung 
3.2.2 Triton X-100 System 
3.2.2.1 Triton-6-Methylcumarin (verschiedene Konzentrationen) 
Ganz analog zu dem CTAB-System wurden auch Systeme aus Triton-X-100 (im Folgenden 
Triton genannt) und 6-Alkylcumarinen mittels der Messung der 1. cmc thermodynamisch 
untersucht. Abb. 3.17 zeigt den Einfluss der Solubilisatkonzentration von 6-Methylcumarin und 
der Temperatur auf die 1. cmc der Triton-Lösungen. Im Unterschied zu CTAB-Systemen nimmt 
die 1. cmc von Triton-Lösungen mit steigender Temperatur ab. Die Solubilisierung von 6-
Methylcumarin führt zu einer leichten Abnahme der 1. cmc-Werte gegenüber reiner Triton-
Lösung. Die Solubilisatkonzentration in dem untersuchten Bereich (bis zu einem molaren 
Verhältnis Triton:6-MeC von 250:100) hat keinen drastischen Einfluss auf die 1. cmc. 
Nach der Photodimerisierung sinkt die 1. cmc der Tensidlösung weiter. Die 
Solubilisatkonzentration beeinflusst die 1. cmc deutlicher als vor der Bestrahlung. Mit 
zunehmender Solubilisatkonzentration erniedrigt sich die 1. cmc. 














 Triton          nach Bestrahlung
 MeC20           MeC20
 MeC50           MeC50
 MeC100         MeC100
 
Abb. 3. 17:  Abhängigkeit der 1. cmc mizellarer Triton X-100-Lösung mit unterschiedlicher 
6-Methylcumarin-Konzentration von der Temperatur (Die Symbole  MeC20, MeC50 und 
MeC100 stehen für die molaren Verhältnisse von Triton X-100 zu 6-Methylcumarin von 
250:20, 250:50 und 250:100). 
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In Abb. 3.18  wurden die thermodynamischen Parameter der Mizellbildung von Triton mit 6-
Methylcumarin als Solubilisat zusammengefasst.  
 


















a) vor der Bestrahlung 



















a*) nach der Bestrahlung 


















b) vor der Bestrahlung 


















b*) nach der Bestrahlung 

















c) vor der Bestrahlung 

















c*) nach der Bestrahlung 
 
Abb. 3.18:  Molare freie Standardenthalpie (∆Gm), molare Standardenthalpie (∆Hm) und  
molare Standardentropie (∆Sm) für die Mizellbildung ausgewählter Triton-6-
Methylcumarin-Systeme vor und nach der Bestrahlung als Funktion der Temperatur. 
Die molare freie Standardenthalpie der Mizellbildung ist für reine Tritonlösung und Triton mit 6-
Methylcumarin als Solubilisat stets negativ. Die Mizellbildung verläuft bei Triton-Lösungen 
endotherm. Mit steigendem Solubilisatanteil nimmt die positive molare Enthalpiedifferenz ab. 
Der Entropiegewinn nimmt auch ab. Die gegenläufigen Wirkungen kompensieren sich, so dass 
sich bei der molaren freien Enthalpie keine Unterschiede zwischen reiner Triton-Lösung und 
Triton-Lösung mit 6-Methylcumarin zeigen.  
Mit 6-Methylcumarin als Solubilisat nach der Bestrahlung zeigt sich eine geringere Endothermie.  
Der Entropiegewinn bei der Mizellbildung ist kleiner als bei der Triton-Lösung, so dass die 
positiven Enthalpien überkompensiert werden.  
Insgesamt zeigt sich, dass die Mizellbildung durch Zusatz von 6-Methylcumarin sowie durch die 
Photodimerisierung im untersuchten Bereich wenig beeinflusst wird.  
Der Platzbedarf der Tensidmoleküle an der Oberfläche der Lösung steigt mit zunehmender 
Temperatur (Abb. 3.19). Im Vergleich mit der reinen Triton-Lösung ist der Platzbedarf bei 
Triton mit 6-Methylcumarin als Solubilisat relativ klein. Die Solubilisatkonzentration spielt hier 
eine untergeordnete Rolle. Nach der Photoreaktion erniedrigt sich der Platzbedarf um ca. 10%.  




















 Triton          nach Bestrahlung
 MeC20         MeC20 
 MeC50         MeC50 
 MeC100       MeC100
 
Abb. 3.19:  Kopfgruppenquerschnitt eines freien Tensidmonomers an der Oberfläche der 
Tensidlösung von Triton-6-Methylcumarin-Systemen bei der jeweiligen 1. cmc in 
Abhängigkeit von der Temperatur.  
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a) vor der Bestrahlung 

















a*) nach der Bestrahlung 

















b) vor der Bestrahlung 
















b*) nach der Bestrahlung 
















c) vor der Bestrahlung 

















c*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.20:  Änderung der freien Enthalpie, der Enthalpie und der Entropie für den 
Prozess der Adsorption eines freien Tensidmonomers an die Oberfläche in Abhängigkeit 
von der Temperatur für ausgewählte Triton X-100-6-Methylcumarin-Systeme. a-c: vor der 
Bestrahlung, a*-c*: nach der Bestrahlung. 
Die thermodynamischen Parameter der Adsorption eines freien Tensidmonomers an die 
Oberfläche von Triton X-100-Lösungen mit 6-Methylcumarin als Solubilisat sind in Abb. 3.20 
zusammengefasst. 
Die Enthalpieänderung bei der leicht endothermen Adsorption der Tensidmoleküle an die 
Oberfläche wird mit steigendem Solubilisatanteil geringer. Gleichzeitig reduziert sich der 
Entropiegewinn. Die gegenläufigen Änderungen von Entropie und Enthalpie kompensieren sich, 
so dass die Änderung der freien Enthalpie durch das Solubilisat nur geringfügig beeinflusst wird, 
insgesamt ist der Adsorptionsprozess bei den Triton-Lösungen mit 6-Methylcumarin etwas mehr 
favorisiert als bei der reinen Triton-Lösung. 
3.2.2.2 Triton-6-Alkylcumarin( verschiedene Kettenlängen) 
Die 1. cmc von Triton mit 6-Methylcumarin und 6-Dodecylcumarin als Solubilisat weicht nur 
ganz geringfügig von der cmc reiner Triton-Lösung ab (Abb. 3.21). Bei 6-Dodecylcumarin 
erniedrigt sich die 1. cmc oberhalb von 40°C drastischer als bei reiner Triton- oder Triton - 6-
Methylcumarin-Lösung. 
Nach der Photoreaktion ist die 1. cmc bei 6-Dodecylcumarin fast nicht verändert im Vergleich 
mit der Lösung vor Bestrahlung. Bei 6-Methylcumarin sinkt die 1. cmc um ca. 10% (Abb.3. 21). 














 Triton         nach der Bestrahlung
 MeC20         MeC20 
 DoC20         DoC20
 
Abb. 3.21:  Abhängigkeit der 1. cmc der mizellaren Triton X-100-Lösung mit 
unterschiedlichen 6-n-Alkylcumarinen von der Temperatur (Die Symbole von MeC20 und 
DoC20 stehen für 6-Methylcumarin und 6-Dodecylcumarin). 
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a*) nach der Bestrahlung 



















b) vor der Bestrahlung 



















b*) nach der Bestrahlung 

















c) vor der Bestrahlung 

















c*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.22:  Molare freie Standardenthalpie (∆Gm), Standardenthalpie (∆Hm) und molare 
Standardentropie (∆Sm) für die Mizellbildung ausgewählter Triton X-100-6-Akylcumarin-
Systeme vor und nach der Bestrahlung als Funktion der Temperatur. 
 
Der Entropiegewinn bei der Mizellbildung ist in Gegenwart von 6-Dodecylcumarin als Solubilisat 
viel größer als bei reiner Triton-Lösung, während er bei 6-Methylcumarin etwas geringer ist als 
bei reiner Triton-Lösung (Abb.3.22). Da gleichzeitig die Mizellbildungsenthalpie positiver wird, 
kompensieren sich enthalpische und entropische Beiträge zur freien Standardenthalpie, die sich 
entsprechend kaum verändert. 
Der Platzbedarf eines Tensidmoleküls an der Oberfläche der Lösung sinkt, wenn 6-
Methylcumarin und 6-Dodecylcumarin als Solubilisat vorhanden sind. In der Abb.3.23 kann man 
erkennen, dass die Kettenlänge der Solubilisate fast keine Rolle spielt. Bei 6-Dodecylcumarin ist 
der Platzbedarf nur ganz geringfügig kleiner als bei 6-Methylcumarin. Nach der 
Photodimerisierung erniedrigt sich der Kopfgruppenquerschnitt bei 6-Methylcumarin ( 
Temperatur < 35 °C), während bei 6-Dodecylcumarin sich kaum ändert. 
Die thermodynamischen Parameter der Adsorption eines freien Tensidmonomers an die 
Oberfläche von Triton X-100-Lösungen bei Zugabe von 6-Methylcumarin, und 6-
Dodecylcumarin als Solubilisat sind in Abb. 3.24 zusammengefasst. Sie verhalten sich analog zu 
den entsprechenden Daten für die Mizellbildung (vgl. Abb.3.22) 




















 Triton           nach Bestrahlung
 MeC20          MeC20
 DoC20          DoC20
 
Abb. 3.23:  Kopfgruppenquerschnitt eines freien Tensidmonomers an der Oberfläche der  
Tensidlösung bei jeweiligen 1. cmc in Abhängigkeit von der Temperatur.  
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 a) vor der Bestrahlung 
















a*) nach der Bestrahlung 


















b) vor der Bestrahlung 


















b*) nach der Bestrahlung 
















c) vor der Bestrahlung 
















c*) nach der Bestrahlung 
Abb. 3.24:  Änderung der freien Enthalpie, der Enthalpie und der Entropie für den Prozess 
der Adsorption eines freien Tensidmonomers an die Oberfläche in Abhängigkeit von der 
Temperatur für ausgewählte Triton X-100-6-Alkylcumarin-Systeme. a-c: vor der 
Bestrahlung, a*-c*: nach der Bestrahlung. 
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3.2.3 Diskussion: Korrelation von thermodynamischen Parametern und rheologischen 
Effekten 
Die Ergebnisse der thermodynamischen Untersuchungen haben gezeigt, dass sowohl die 
Konzentration als auch die Kettenlänge des Solubilisats in mizellaren Systemen einen großen 
Einfluss auf die Mizellbildungsenthalpie und -entropie haben. Im nächsten Schritt soll versucht 
werden, diese thermodynamischen Parameter in Beziehung zu den rheologischen Effekten zu 
setzen.  
Um rheologische und photorheologische Effekte zu erklären, wäre es wünschenswert, 
Informationen über die Mizellform und die Mizellgröße  zu haben. Im Rahmen dieser Arbeit war 
es jedoch nicht möglich, die Mizellgröße direkt zu messen, z.B. mit Gefrierbruch-Kryo-
Elektronenmikroskopie. Aber der Volumenanteil  kugelförmiger Mizellen (die für Systeme mit 
Newtonschem Fließverhalten vorausgesetzt werden dürfen) hat mehr Bedeutung als die aktuelle 
Mizellgröße. Nach Einstein [80] kann die Viskosität einer Lösung mit kugelförmigen gelösten 
Teilchen durch die Gleichung η = ηs (1 + 2,5φ) beschrieben werden, wobei ηs die Viskosität des 
Lösemittels und φ den Volumenanteil der kugelförmigenTeilchen bezeichnen. φ ändert sich bei 
den Experimenten dieser Arbeit ein wenig durch die Solubilisierung der Cumarine, jedoch bei 
weitem nicht genug, um die rheologischen Effekte mit der Einstein-Gleichung beschreiben zu 
können. Bei photorheologischen Effekten findet überhaupt keine Änderung des Volumenanteils 
der Mizellen einschließlich des Solubilisats statt.  
 
3.2.3.1 CTAB-Systeme (Newtonsches Fließverhalten) 
Im CTAB-6-Methylcumarin (6-MeC)-System unterscheiden sich für die Verhältnisse CTAB:6-
MeC von 250:20 und 250:50 die molaren freien Standardmizellbildungsenthalpien (∆Gm) nicht 
wesentlich von den Ergebnissen für reine CTAB-Lösungen (Abb. 3.10). Unterschiede zwischen 
den Messreihen mit und ohne Solubilisat ergeben sich erst bei Betrachtung der unterschiedlichen 
Beiträge der molaren Standardmizellbildungsenthalpie (∆Hm) und –entropie (∆Sm), die mit 
steigendem 6-MeC Anteil leicht zunehmen.   
Die Kettenlänge der 6-Alkylcumarine spielt eine wichtige Rolle. Für CTAB-Lösungen mit 6-
Methyl-, 6-Pentyl- und 6-Dodecylcumarin als Solubilisat mit gleichem Solubilisatanteil durchläuft 
die 1. cmc ein Minimum bei 6-Pentylcumarin (Abb. 3.14). Die Viskosität von Lösungen mit 
gleichem Solubilisatanteil zeigt eine korrelierende Tendenz (Abb. 3.4). 6-Pentylcumarin zeigt den 
größten rheologischen Effekt und gleichzeitig die niedrigsten ∆Hm und ∆Sm Werte, während die 
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thermodynamischen Daten von  6-Methylcumarin und 6-Dodecylcumarin nicht wesentlich von 
denen reiner CTAB-Lösung abweichen. 
Im Allgemeinen stammt der Entropiegewinn bei der Mizellbildung aus dem Aufbrechen der 
geordneten Wasserstruktur, die sich um  Tensidmoleküle ausbildet (hydrophober Effekt [81]). 
Die kleiner werdenden ∆Sm-Werte bei größer werdenden rheologischen oder photorheologischen 
Effekten bedeuten demnach, dass umso weniger Wasser aus geordneten Strukturen freigesetzt 
wird, je größer die Viskosität der Lösung ist. Da sich die organischenVolumenanteile (Tensid + 
Solubilisat) nur wenig oder gar nicht ändern, jedoch zweifelsfrei Mizellen gebildet werden, muss 
sich geordnetes Wasser im Bereich der Hydrathülle der Mizellen ansammeln, und zwar umso 
mehr, je größer die beobachteten rheologischen bzw. photorheologischen Effekte sind. Dabei 
werden die kugelförmigen Mizellen effektiv größer, was den Viskositätszuwachs erklärt, ohne 
dass sich der Tensid-Volumenanteil vermehren muss. Dazu passt der gleichzeitig vergrößerte 
Enthalpiegewinn (∆Hm wird negativer) bei der Mizellisierung, der aus der verstärkten 
Solvatisierung resultiert.  
Diese Erklärung wird durch die unterschiedliche Viskosität der reinen CTAB und CTBAB 
Lösungen gestützt: die CTBAB Mizellen enthalten mehr Hydratwasser [79] und zeigen 
entsprechend höhere Viskosität (Tab. 3.3). In früheren Untersuchungen wurde die 
Transformation der mizellaren Hydratschicht bereits als eine Ursache für photorheologische 
Effekte vermutet [4,78]. Ein damit übereinstimmender Unterschied in der lokalen Viskosität 
innerhalb der Hydratschicht vor und nach der photochemischen Umsetzung von Solubilisaten in 
CTAB und Triton X-100 Lösungen wurde durch Spin-Sonden-Experimente bewiesen [82]. Es ist 
möglich, dass die beobachteten rheologischen und photorheologischen Effekte kleiner sind, 
wenn die Hydratschicht reiner wässriger Mizellen schon dick ist (wie bei CTBAB), weil sich dann 
der Einfluss der Solubilisate über einen größeren Abstand ausdehen muss.  
Die thermodynamischen Parameter für den Transfer eines Tensidmoleküls aus der Tensidlösung 
an die Wasseroberfläche, ∆Ho und ∆So, verhalten sich analog zu den entsprechenden Werten 
∆Hm und ∆Sm für die Mizellbildung. 
Im Falle der Lösung, die CTAB und 6-MeC im molaren Verhältnis von 250:100 enthält, nehmen 
Enthalpie und Entropie der Mizellbildung deutlicher ab (Abb. 3.10). Die Viskosität erhöht sich 
entsprechend stark und die Lösung zeigt sogar nicht-Newtonsches Fließverhalten (Abb. 3.3), was 
auf die Anwesenheit anisometrischer Mizellen schließen lässt, die entweder schon im 
Ruhezustand vorliegen oder deren Bildung durch Scherung induziert wird. 
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In der Literatur wird häufig eine bevorzugte Lokalisierung von Solubilisaten in mizellaren 
Lösungen entsprechend der Polarität, die das Solubilisatmolekül aufweist, diskutiert (vgl. Kapitel  
2.1.6). Man ist deshalb versucht, die rheologischen und photorheologischen Effekte über die 
Verteilung der Solubilisate innerhalb der Mizellen erklären. Relativ polare Moleküle wie Cumarine 
würde man bevorzugt im Bereich der Mizell-Wasser-Grenzschicht erwarten. Die isomeren 
Photodimere haben jedoch sehr stark unterschiedliche Dipolmomente, so dass eine Betrachtung 
der bevorzugten Lokalisierung auf Grund von Polaritätsbetrachtungen unübersichtlich wird. 
Darüberhinaus ist die Besetzungszahl von Solubilisatmolekülen nach Gleichung 2-16  
<S> = Cs/(c-cmc)/n  
davon abhängig, dass die Aggregationszahl n sich durch die Solubilisierung nicht ändert. Bei den 
meisten früher untersuchten rheologisch wirksamen Solubilisaten wurden jedoch stark 
vergrößerte Aggregationszahlen in Gegenwart der Solubilisate gefunden (z.B. Anthracenderivate 
[1,2,4,5]). Diese Diskussion ist deshalb ohne weitere spektroskopische und kolloidchemische 
Untersuchungen so spekulativ, dass hier darauf verzichtet wird.  
 
3.2.3.2  Triton X-100 Systeme 
Alle untersuchten Triton-X-100 Systeme mit 6-Alkylcumarin als Solubilisat zeigen Newtonsches 
Fließverhalten. Mit zunehmender Solubilisatkonzentration nimmt die Viskosität zu. Der absolute 
Wert ist höher als bei CTAB-Systemen, aber die photorheologischen Effekte sind wesentlich 
kleiner als bei CTAB-Lösungen. 
Die Solubilisatkonzentration beeinflusst die 1. cmc von Triton X-100-Lösung nicht wesentlich 
(Abb. 3.17). Die 1. cmc von Triton X-100-Lösung mit 6-Methylcumarin als Solubilisat ist etwas 
kleiner als bei reiner Triton-Lösung. Im Triton-6-Methylcumarin (6-MeC)-System für die 
Verhältnisse Triton:6-MeC von 250:20 bis 250:100 unterscheidet sich die molare freie 
Standardmizellbildungsenthalpie (∆Gm) für diese Messreihen kaum von den Ergebnissen für reine 
Triton-X-100-Lösung (Abb. 3.18). Im Gegensatz zu CTAB-Systemen ist bei Triton Systemen ∆Hm 
positv,  weil ein Enthalpiegewinn wegen der Hydratisierung ionischer Kopfgruppen nicht 
vorhanden ist [81]. Insgesamt ist die gleiche Tendenz wie bei den CTAB-Systemen zu erkennen: 
Bei der Solubilisierung von 6-Methylcumarin nehmen ∆Hm  und ∆Sm  ab, während die Viskosität 
zunimmt (Abb. 3.7). Nach der Bestrahlung wird eine weitere Erniedrigung von ∆Hm  und ∆Sm 
erhalten,  bei gleichzeitigem Viskositätsanstieg. Die Befunde können daher qualitativ genauso wie 
bei den CTAB-Systemen diskutiert werden. 
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Nur beimVergleich der Änderung der Kopfgruppengröße an der Oberfläche von Triton-Lösungen 
ist ein Unterschied zu CTAB-Systemen zu beobachten: Durch Solubilisierung von 
Cumarinderivaten wird der Kopfgruppenbedarf kleiner; nach der Bestrahlung nimmt der 
Kopfgruppenbedarf ab. Der Effekt ist jedoch klein und sollte mit dem Einbau der Solubilisate in 
die Grenzschicht zwischen Lösung und Luft zu tun haben, der nicht die Verhältnisse an der 
Wasser-Mizell-Grenzfläche widerspiegeln muss. 
 
3.3 Photodimerisierung von Cumarinderivaten 
3.3.1 Absorption und Fluoreszenz von 6-Alkylcumarinen 
Die UV- und Fluoreszenz-Spektren von Cumarin, 6-Methylcumarin, und 6-Dodecylcumarin 
wurden in Methanol in einer Konzentration von 1x10-4 M aufgenommen. 
Die UV- und Fluoreszenzspektren der zwei 6-Alkylcumarine sind fast gleich. Die 
Absorptionsmaxima λmax der 6-Alkylcumarine liegen bei 320 nm, um ca. 10 nm rot verschoben 
gegenüber dem unsubstituierten Cumarin. Die Fluoreszenz ist allgemein sehr schwach, 
insbesondere bei Cumarin. Die Fluoreszenzspektren wurden auf den scharfen Peak bei 354 nm 
(Ramanlinie des Lösungsmittels) normiert. Für das unsubstituierte Cumarin liegt λmax bei 382 nm, 
das Fluoreszenzmaximum der 6-Alkylcumarine liegt bei 414 nm (siehe Abb. 3.25). Außer der 
Wellenlängenverschiebung ist kein signifikanter Unterschied in den Spektren von Cumarin 
einerseits und den Alkylcumarinen andererseits zu erkennen, der eine Beeinflussung des 
angeregten Zustands durch den Substituenten erkennen ließe. 
In Abb. 3.26 sind die UV-Spektren von 6-Methylcumarin in verschiedenen Lösungsmitteln 
abgebildet. In unpolaren Lösungsmitteln ist eine Schwingungsstruktur des Peaks bei 279 nm zu 
erkennen. Vom unpolaren Lösungsmittel Cyclohexan bis zum polaren Lösungsmittel Wasser 
verschiebt sich der Übergang bei 270 nm (wahrscheinlich mit  π-π*-Charakter) zu längeren 
Wellenlängen, während das Maximum des Übergangs bei 320 nm nur leicht um 2 nm verschoben 
wird. In polaren Lösungsmitteln ist der molare Absorptionskoeffizient meistens größer als in 
unpolaren Lösungsmitteln. 
 





















































Abb. 3.25:  Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren von Cumarin und zwei 6-
Alkylcumarinen in Methanol  






































Abb. 3.26:  UV-Spektren von 6-Methylcumarin in verschiedenen Lösungsmitteln  
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Mit quantenchemischen Methoden kann man die Anregungsenergien für Cumarin und seine 
Derivate berechnen. Eine relativ einfache semiempirische Berechnungsmethode ist ZINDO/S 
[90]. Mit begrenzten angeregten Konfigurationen (CI-configuration interaction) ergibt diese 
Methode eine recht gute Übereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Daten 
sowohl für Singulett- als auch für Triplett-Anregungsenergien. In dieser Arbeit wurde die 
Berechnung der Molekülorbitale (MO)- mit Hilfe des Softwarebestandteils ZINDO/S-CI des 
Hyperchemie-6.0-Softwarepakets durchgeführt, wobei 9 einfach angeregte Konfigurationen (9 
besetzt, 9 unbesetzt) berücksichtigt wurden. Vor den ZINDO/S-Berechnungen wurden die 
geometrischen Optimierungen für die Atomkoordinaten der Moleküle durch die PM3-Methode 
durchgeführt. Tab. 3.6 zeigt die mit ZINDO/S-CI berechneten Werte für die UV-Absorption. 
Im Vergleich mit dem Experiment  stimmen die Werte sehr gut überein. Die Berechnung zeigt 
auch, dass die Energie des nπ*-Übergangs für Cumarin am niedrigsten ist und dass die 6-
Alkylcumarine sehr ähnliche Ergebnisse zeigen.  
Tab. 3.6   Vergleich der berechneten  UV-Absorption  mit experimentellen Werte  († alle Übergänge 
sind π→π* außer den Bemerkungen) 
          ZINDO/S-CI (8)† experimental† Substanzen ∆Hf 
(kcal/mol)   λ (nm) f(Oszillatorstärke)   λ (nm) ε (l mol-1 cm-1) 
Cumarin -38,25 340,7 (n, π∗) 
302,7 
274,1 

















































































Der S0 → S1 (nπ*)-Übergang ist vorwiegend durch die Übergänge (HOMO-2) → (LUMO) 
(Koeffizient 0,5) und (HOMO-2) → (LUMO+2) (Koeffizient 0,38) charakterisiert. Wegen der 
geringen Wahrscheinlichkeit des nπ*-Übergangs (sehr kleine Oszillatorstärke: f = 0,0006), ist die 
entsprechende UV-Absorption nicht zu beobachten. Der S0 → S2 (ππ*)-Übergang ist 
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überwiegend durch (HOMO) → (LUMO) (Koeffizient 0,61) charakterisiert. Die berechnete 
Oszillatorstärke ist f = 0,21 bei Cumarin und f = 0,19 für 6-Methylcumarin, dadurch ist der nπ*-
Übergang völlig überdeckt. Abb. 3.27 zeigt die 3D-Konturbilder der Molekülorbitale des 6-
Methylcumarins (HOMO-2, HUMO, LUMO, LUMO+2). 
a)  (S0→S1) nπ∗  
 
HOMO -2  (MO-28) 

            
 
LUMO  (MO-31) Koeffizient: 0,502 
 
LUMO +2 (MO-33), Koeffizient: 0,376 
b)  (S0→S2) ππ∗ 
    

HOMO (MO-30) LUMO (MO-31), Koeffizient: 0,610 
Abb. 3.27:  Die Molekülorbitale(MO) von  6-Methylcumarin, a) S0→S1 (HOMO-2→ LUMO und 
HOMO-2→ LUMO+2), b) S0→S2 (HOMO→ LUMO) 
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In Abb. 3.28 sind die Energien der angeregten Zustände von unsubstituiertem Cumarin und zwei 
6-Alkyl-substituierten Cumarinen zum Vergleich zusammengestellt. Bei 6-Methylcumarin und 6-
Dodecylcumarin sind die Energiedifferenzen S0 → S2 kleiner als bei Cumarin (in 
































































Abb. 3.28:  Energie  der niedrigsten angeregten Singulett Zustände von Cumarin und zwei 6-
Alkylcumarinen 
 
In Abb. 3.29 sind die UV-Spektren von 6-Methylcumarin und zweien seiner Photodimere (Syn-
KK und Anti-KK) zusammen abgebildet. Die Dimeren absorbieren nur unterhalb von 300 nm. 
Um die photochemische Rückspaltung zu vermeiden, wurde bei der Photodimerisierung von 6-
Methylcumarin nur Strahlung oberhalb von 300 nm benutzt, wozu ein Kantenfilter von 305 nm 
eingesetzt wurde. Die Lichtabsorption der Dimeren ist deutlich schwächer als die des 
Monomeren.  
In Abb. 3.30 zeigt sich die Veränderung der UV-Absorption mit der Photodimerisierung. Zur 
Aufnahme dieser Spektren wurde die konzentrierte Bestrahlungslösung (c = 3,5 x 10-4 mol/l) 
gleichmäßig verdünnt. Die Absorption nimmt ab. Man kann den photochemischen Umsatz aus 
der Abnahme der Absorption bei einer bestimmten Wellenlänge ab 300 nm berechnen. In dieser 
Arbeit wird hierzu die Wellenlänge des Maximums benutzt. In der Abbildung ist die Absorption 
der entstehenden Dimeren kaum zu erkennen, da diese in Wasser weitgehend ausfallen. Eine 
 - 58 - 
starke Streuung von den in Wasser nicht löslichen Dimeren ist die Ursache der scheinbaren 
langwelligen Absorption, die sogar einen isosbestischen Punkt vortäuscht 































Abb. 3.29:  UV-Spektren von Monomer und Dimer (6-Methylcumarin, Syn-KK und Anti-KK 
Dimer in CHCl3) 




















Abb. 3.30:  UV-spektroskopische Verfolgung der Photodimerisierung von 6-Methylcumarin in 
Wasser 
3.3.2 Photodimer Identifizierung 
Bei der Photodimerisierung von Cumarinderivaten können bis zu vier isomere Dimere entstehen 
(Schema 2.4). Die Bestrahlungsbedingungen beeinflussen das Isomeren-Verhältnis. Die 
Identifizierung der Isomeren ist daher sehr wichtig. Mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und 
Röntgen-Kristall-Strukturanalyse war die Identifizierung und Zuordnung der vier Dimeren des 6-
Methylcumarins möglich. Zur Unterstützung wurden auch NMR-Spektren der 4 Dimeren 
simuliert. An Hand der NMR-Signale der Cyclobutan-Protonen konnte dann analog die 
































































































































Abb. 3.31:   Struktur und Atom-Nummerierung der 4 Dimeren von 6-Methylcumarin  
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In Abb. 3.31 sind die Strukturen der vier möglichen Dimeren von 6-Methylcumarin 
zusammengestellt. Die Geometrie der Struktur wurde durch COSMOS (PRO) 4.5 für WINDOWS 
optimiert. 
 
Zuordnung der NMR-Spektren der 4 Dimeren von 6-Methylcumarin 
In Abb. 3.32 ist ein 1H-NMR-Spektrum von den Cyclobutanprotonen der Photoprodukt-
Mischung mit allen 4 Dimeren von 6-Methylcumarin (nach der Feststoff Bestrahlung) abgebildet. 
Zwei Photodimere (Syn-KK und Anti-KK) wurden in reiner Form isoliert, dadurch konnten 
auch ihre Spektren einzeln erhalten wurden. Ein Dimer konnte kristallisiert und durch Röntgen-
Strukturanalyse untersucht werden. Wie in Abb. 3.33 gezeigt, hat dieses Isomer Syn-KK 
Geometrie. Das 1H-NMR-Spektrum von diesem Syn-KK Dimer diente als Referenz für die 
Zuordnung der anderen 3 Dimeren. Durch die Kopplungskonstanten der Cyclobutan-Protonen 




Abb. 3.32:  NMR-Spektren (Bereich der Cyclobutanproton) von 4 Dimeren (1: Syn-KK, 2: Anti-KK, 
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• Kristallstruktur des Syn-KK-Dimers von 6-Methylcumarin  
Es gelang, vom Syn-KK-Dimer einen Einkristall zu erhalten. Der Kristall ist eine klare, farblose, 
durchsichtige Platte (umkristallisiert aus Chloroform). Die Strukturanalyse zeigt die durchaus 
erwartete Verzerrung des Cyclobutanringes, mit der das Molekül der hohen Ringspannung 

























Abb. 3.33:  Röntgenstruktur des Syn-KK-Dimeren von 6-Methylcumarin im Kristall (Nummerierung 
weicht von der in Abb. 3.31 ab) 
• Verergleich der experimentellen und simulierten Spektren  
Mit der Programm von „Win-NMR“ (Brucker) wurden die NMR-Signale der Cyclobutanprotonen 
simuliert (Abb. 3.34). Die experimentellen und simulierten Signale stimmen gut überein. Aus der 
Simulation konnten die Kopplungskonstanten der Cyclobutanprotonen erhalten werden (Tab. 3.7). 
Tab. 3.7   1H-NMR Daten der Cyclobutanprotonen 
chemische Verschiebung 
δ (ppm) 




 H-8,8’ H-9,9’ J8, 9=J8', 9' J8, 9'=J8', 9 J8, 8'=J9, 9' 
Syn-KK 4,12 4,01 8,5 1,6 8,2(MW*) 
Anti-KK 3,78 3,87 8,6 -1,3 5,4(MW*) 
Syn-KS 4,24 4,18 8,6 8,6 0 
Anti-KS 3,59 4,13 8,6 6,1 0,8 


















   
Abb. 3.34:  Vergleich experimenteller und simulierter Spektren der Cyclobutanprotonen in ppm 
(oben: experimentell, unten: simuliert, in dem experimentellen Spektrum von Anti-KS ist ein 
geringer Anteil Anti-KK Dimer vorhanden) 
 
Die Protonen am Cyclobutanring bei Syn-KK, Anti-KK und Anti-KS ergeben das 
Kopplungsmuster eines AA’XX’ Systems. Bei Syn-KS handelt es sich um A2B2.  
Für das Syn-KK-Dimer haben die Kopplungskonstanten JAX  und JA’X’ identische Werte von 8,5 
Hz ebenso wie die Kopplungskonstanten JAA’  und JXX’ , jeweils 8,2 Hz. Weil die Protonen A und 
X (A’ und X’) sich in unterschiedlicher chemischer Umgebung befinden, sind die 
Kopplungskonstanten JAA’ und JXX’ jedoch die mittleren Werte. Die relativ großen 
Kopplungskonstanten lassen den Schluss zu, dass sich alle 4 Protonen in Syn-Konfiguration 
befinden.  
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Bei Anti-KK-Dimer haben die Kopplungskonstanten JAX  und JA’X’ identische Werte von 8,6 Hz. 
Die Protonen A und X (A’ und X’) sind in Syn-Position angeordnet. Die Kopplungskonstanten 
JAA’  und JXX’ haben auch identische Werte und zwar 5,4 Hz, was auf eine Anti-Position der 
Protonen A und A’ (X und X’) hindeutet, da die Kopplungskonstanten kleiner sind als bei den 
dem Syn-KK-Dimer zugeordneten Signalen. Diese Kopplungskonstanten sind wie bei Syn-KK 
auch mittlere Werte. Bei Anti-KS Dimer haben die Kopplungskonstanten sehr ähnliches 
Verhalten wie beim Anti-KK-Dimer. Die Kopplungskonstanten von JA, X’ und JA’, X (6,1 Hz) 
deuten auf  Anti-Stellungen der Protonen A und X’ (A’ und X) hin. 
Bei Syn-KS-Dimer haben die Kopplungskonstanten JAX  und JA’X’,  JAX’  und JA’X identische Werte 
von 8,6 Hz. Die großen Kopplungskonstanten bedeuten, dass sich alle 4 Protonen in Syn-
Konfiguration befinden. Die Kopplungskonstanten JAA’  und JXX’ (über 4 Bindungen) sind 0. Bei 
den anderen drei Isomeren sind die Kopplungskonstanten über 4 Bindungen klein aber nicht 
Null. 
Tab. 3.8 Zusammenfassung der 1H-NMR Daten der 4 Dimeren von 6-Methylcumarin (in CDCl3, 









H-8, H8’, H9, H9’ 
 δ 3J3,4 = 
3J3‘,4‘ 










6,97 8,3 6,74 2,12 6,56 4,12 4,01 8,5 1,6 8,2 
Anti-KK 
 
6,99 8,3 7,12 2,34 6,95 3,78 3,88 8,6 -1,3 5,4 
Syn-KS 
 
6,49 8,9 6,89 2,26 6,90 4,23 4,19 8,6 0 8,6 
Anti-KS 
 
6,98 8,3 7,12 2,33 7,09 3,59 4,13 8,6 0,8 6,1 
Bei den chemischen Verschiebungen gibt es auch charakterischtische Unterschiede. Ein 
Vergleich der NMR-Signale der 4 Dimeren zeigt, dass die Signale der Aromatenprotonen von 
Syn-Dimeren bei höherem Magnetfeld als die von Anti-Dimeren erscheinen. Die Signale der 
Methylprotonen zeigen die gleiche Tendenz. Die Cyclobutanprotonen verhalten sich umgekehrt, 
ihre Signale bei Syn-Dimeren verschieben sich zu tieferem Feld. Dieser Effekt zeigt sich 
besonders deutlich bei Syn-KS. 
Wegen ähnlicher räumlicher Stellung haben Anti-KK und Anti-KS Dimer im Aromatenbereich 
und bei den Methylgruppen fast identische Signale. Die Cyclobutanprotonen unterscheiden sich 
jedoch deutlich.  
• NOESY Effekte   
2D-Spektren von den 4 Dimeren liefern weitere Informationen zur Konfigurationszuordnung. In 
der Tab. 3.9 sind die relativen NOESY Effekte zum Vergleich angegeben. Der NOESY Effekt 
wird nur bei geringem räumlichen Abstand der Protonen (< 4,2 Å) beobachtet [83]. Weil aus 
experimentellen Gründen die Konzentrationen bei der Messung der 4 Dimeren nicht gleich war, 
können die NOESY-Effekt-Intergrale nur zum relativen Vergleich innerhalb einer Zeile dienen.  
Dennoch deutlich zu erkennen sind die Unterschiede zwischen KK- und KS-Dimeren: Der 
NOESY Effekt von H-8,8’/H-6,6’ bei Anti-KK ist stärker als bei anderen Dimeren. H-8 hat hier 
nicht nur Wechselwirkung mit H-6 auf der eigenen Cumaringerüst-Seite, sondern auch mit H-6’ 
von dem anderen Cumaringerüst. Der Effekt resultiert daher aus der Addition der 
Wechselwirkungen von H-8/H-6, H-8’/H-6’, H-8/H-6’und H-8’/H-6. Beim Anti-KK-Dimer ist 
der räumliche Abstand von H-8 zu H-6’ auf der anderen Seite viel kürzer als bei den anderen 
Dimeren. Deshalb haben hier auch H-8 mit H-4’ und H-9 mit H-3’ schwache positive NOESY 
Effekte, die bei den anderen Dimeren nicht auftreten.  
Die NOESY-Effekte zwischen den Cyclobutanprotonen H-9,9’ und den Aromatenprotonen H-
6,6’ zeigen ebenfalls deutliche Unterschiede bei den 4 Dimeren. Während bei KK-Dimeren H-9 
nur mit H-6 auf der eigenen Cumaringerüst-Seite wechselwirkt, liegen bei KS-Dimeren H-9 und 
H-6’ auf der anderen Cumaringerüst-Seite viel näher beieinander. Entsprechend zeigen die H-9-
Protonen auch einen NOESY Effekt mit H-6’. Die  Reihenfolge der NOESY Effekte von H-9,9’ 
zu H-6,6’ ist: Anti-KS > Syn-KS > Anti-KK > Syn-KK. Die NOESY-Effekte entsprechen der 
Strukturmodellierung. Die genaue Konfiguration von zugeordneten Dimeren sollte durch eine 
Kristallstrukturanalyse bestätigt werden. Dies ist beim Syn-KK-Dimer gelungen. 
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3.3.3 Photodimerisierung von 6-Methylcumarin  
Die umfangreichen Literaturangaben zu Produktverteilung und Mechanismus der 
Photodimerisierung von Cumarinen (vgl. Kap. 2.3.2) sind teilweise widersprüchlich. Außerdem 
sind 6-alkyl-substituierte Cumarine bisher nicht systematisch untersucht worden. Deshalb sollte 
der Einfluss von Lösungsmittel, Konzentration, Temperatur und Bestrahlungsdauer auf die 
Photoreaktion von 6-Methylcumarin studiert werden. Zudem sollte geklärt werden, ob ein 
Zusammenhang zwischen Produktverteilung und Art und Ausmaß photorheologischer Effekte 
besteht. 
 
3.3.3.1 Abhängigkeit der Produktverteilung von den Lösungsmitteln 
Tab. 3.10 zeigt die Ergebnisse der Photodimerisierung von 6-Methylcumarin in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 
Nach dem Studium dieser Tabelle ist folgendes zu erkennen: 
-- Das KK-Dimer dominiert in allen Fällen, die Bildung von Anti-KS ist nur bei der Feststoff- 
Dimerisierung und in Dichlormethan mit der BF3.Et2O bzw. bei längerer Bestrahlung in Benzol 
zu beobachten. 
--Anti-Dimere sind Hauptdimere in allen homogenen Lösungsmitteln. In ionischen 
Tensidlösungen wie CTAB und SDS sowie bei der Feststoff-Dimerisierung kehrt sich dieser 
Befund um, die Syn-Dimere sind Hauptdimere. 
--In unpolaren Lösungsmitteln (Cyclohexan, Benzol) oder Ketonen (Aceton, Cyclohexanon) wird 
nur Anti-KK als Photoprodukt erhalten. In polaren Lösungsmitteln entstehen außer dem 
Hauptdimer Anti-KK auch Syn-Dimere. 
--In reinem Dichlormethan ist das Anti-KK Dimer das einzige Dimer. Die Lewis Säure BF3.Et2O 
beschleunigt die Photodimerisierung von Cumarin deutlich, vermindert aber die Selektivität, da 
neben Anti-KK auch Syn-KS  entsteht. Es kann sogar mehr Syn-KS als Anti-Dimer entstehen, 
wenn das Lösungsmittel sehr gut getrocknet wird. 
--Die Gegenwart des Triplett-Sensibilisators Benzophenon erhöht die 
Photodimerisierungseffizienz und begünstigt die Anti-Dimeren. Der Anti-KK-Anteil in Methanol 
ist von 70% ohne Benzophenon auf 91% mit Benzophenon gestiegen. Es ist daher anzunehmen, 
dass Anti-KK bevorzugt aus dem Triplett-Zustand gebildet wird. 
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Tab. 3.10  Verteilung der Photodimeren von 6-Methylcumarin in verschiedenen Lösungsmitteln f 
















Benzol 0,2 15 22 5,4x10-4 0 100 0 0 0 ∞ 
Benzol 0,2 50 56,4 4,1x10-4 1,7 95,4 1,0 1,9  3/97 97/3 
Cyclohexan 0,025 2 7,4 0,011 0 100 0 0 0 ∞ 
Dichlormethan 0,2 15 9,6 2,3x10-4 0 100 0 0 0 ∞ 
Dichlormethana 0,2 7,5 43 2,1x10-3 Spur 79,6 20,4 spur 20/80 80/20 
Dichlormethana,b 0,2 7,5 30,7 1,5x10-3 Spur 24,9 63,3 11,8 63/37 25/75 
Cyclohexanon 0,2 15 26 6,3x10-4 0 100 0 0 0 ∞ 
Aceton 0,2 15 2,3 <1x10-5 0 100 0 0 0 ∞ 
Acetonitril 0,2 15 2 <1x10-5 23 77 0 0 23/77 ∞ 
Methanol 0,2 15 22,7 5,9x10-4 20,1 69,7 10,2 0 30/70 90/10 
Methanolc 0,2 15 83,3 2,0x10-3 6,9 91,3 1,8 0 9/91 98/2 
Trifluoetanol 0,2 6 60 9,6x10-4 17,3 73,7 9,0 0 26/74 91/9 
Wasser 0,004 2 57,1 0,53 21,7 75,9 2,4 0 24/76 98/2 
CTABd 0,004 2 71 0,65 63,5 26,4 10,1 0 74/26 90/10 
CTABe 0,1 13 49,7 2,8x10-3 68,2 17,8 14,0 0 82/18 86/14 
SDSe 0,15 11,5 43,8 1,9x10-3 58,9 31,0 10,1 0 69/31 90/10 
ohne LM 20mg 15 86,8  75,1 12,1 8,1 4,6 83/17 87/13 
aKatalysator BF3.Et2O (0,2 mol/l). bDichlormethan nach dem vorsichtigen Trocknen sofort verwendet. 
cSensibilisator Benzophenon (0,1 mol/l). dTensidkonzentration 0,015 mol/l, eTensidkonzentration 0,25 
mol/ll, f c = Konzentration, t = Bestrahlungsdauer, U = Umsatz, U’ =U/(t c) relativ zu U’ =1 für 6-
Methylcumarin in Wasser bei 1°C und 0,0035mol/l in Tab. 3.13  
 
--Die großen Unterschiede in der Produktverteilung bei Wasser und verdünnter mizellarer 
Tensidlösung (0,015mol/l) bei gleicher Konzentration (0,004mol/l) zeigen, dass die 6-
Methylcumarinmonomere mit den Mizellen assoziiert sind. So findet die Photodimerisierung in 
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der mizellaren Umgebung statt. Als Konsequenz führt die hohe lokale Konzentration zu hohem 
Photoreaktionsumsatz und hohem Syn-Dimer Anteil. Der Schweratom Effekt  der Bromid-
Gegenionen [ 84-87], der  zu Anti-KK steuern würde, kann nicht beobachtet werden. 
Trotz gewisser Schwankungen in der Lampenleistung (±15% wegen der Alterung und Wechslung  
der Lampe) kann der relative Umsatz bezogen auf die Konzentration und Bestrahlungsdauer 
einen Eindruck von Unterschieden in der Quantenausbeute geben. Besonders hohe 
Quantenausbeuten in polaren Lösungsmitteln im Vergleich mit unpolaren Lösungsmitteln (wie in 
Literatur für unsubstituiertes Cumarin berichtet [62] ) können nicht deutlich erkannt werden. 
 
3.3.3.2  BF3-Komplexbildung 
Lewis-Säure-Katalysator: Für unsubstituiertes Cumarin haben Lewis et al. gefunden, dass die 
Anwesenheit der Lewis-Säure BF3 die Quantenausbeute der Photodimerisierung deutlich erhöht. 
Dabei kann je nach zugesetzter BF3-Menge das Syn-KS-Dimer Hauptprodukt [64] oder sogar 
einziges Dimer [63] sein. Dafür wurde die Bildung eines Komplexes aus Cumarin und BF3 
verantwortlich gemacht, der dann im angeregten Singulett-Zustand mit einem Grundszustands-
Cumarin zum Syn-KS-Dimer reagieren soll. 
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Abb. 3.35 UV Spektren von 6-Methylcumarin- BF3.OEt2 Komplex in CH2Cl2 
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Um zu beweisen, dass auch 6-Methylcumarin einen BF3-Komplex bildet, wurden die UV-
Spektren von 6-Methylcumarin in Gegenwart unterschiedlicher Mengen BF3.OEt2 gemessen. In 
Abb. 3.35 ist die Bildung des Komplexes an der spektralen Änderung deutlich zu erkennen.Unter 
den Bestrahlungsbedingungen (Verhältnis 6-Methylcumarin zu BF3.OEt2 von 1:1) ist die 




Während in unpolaren Lösungsmitteln (Benzol, Cylohexan) nur Anti-Dimere entstehen, 
beeinflusst die Konzentration die Photoproduktverteilung in den polaren Lösungsmitteln 
Acetonitril, Methanol, Trifluorethanol, Wasser und 250mmol/l CTAB Tensidlösung. In diesen 
Lösemitteln wurde die Konzentrationsabhängigkeit untersucht. Die Ergebnisse werden in Tab. 
3.11 und Tab. 3.12 zusammengestellt. 
Bei sehr niedriger Konzentration (< 0,05 mol/l) entstehen mit hoher Quantenausbeute (siehe U’ 
Werte) mehrere Nebenprodukte, die nicht identifiziert wurden. Wenn die Photodimerisierungen 
ohne Nebenprodukte betrachtet werden, ist deutlich zu erkennen, dass in allen untersuchten 
Lösungsmitteln mit den erhöhrten Konzentrationen die U’-Werte abnehmen. Acetonitril und 
Methanol zeigen ähnliche Ergebnisse, in Wasser läuft die Photodimerisierung jedoch deutlich 
schneller ab. Die Geschwindigkeit der Photodimerisierung als Funktion des Lösemittels ergibt 
folgende Reihenfolge: Wasser >>  Trifluorethanol >  Acetonitril ≈  Methanol.  
Das Anti-KK Isomer (Triplett Produkt) ist immer das bevorzugte Photodimer bei niedrigen 
Konzentrationen. Bei höheren Konzentrationen verringert sich die Selektivität. In Acetonitril 
bildet sich kein Syn-KS Dimer. Die Gegenwart des Sensibilisators begünstigt  in allen drei 
Lösungsmitteln  die Bildung des Anti-KK Dimers.  
In Wasser ist das Edukt nicht löslich bei 0,01 mol/l und höheren Konzentrationen. Hier könnten 
bereits Aggregate des 6-Methylcumarins vorliegen. Wie wegen des kürzeren Abstands der 
reagierenden Partener erwartet,  sind die U’-Werte in Suspension deutlich höher im Vergleich mit 
denen in homogenen Lösungen, zum Beispiel in Methanol oder in Acetonitril in vergleichbaren 
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Tab. 3.11 Verteilung der Photodimeren von 6-Methylcumarin in 4 Argon-gesättigten 
Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen e 











Acetonitril, Bestrahlungsdauer t = 11Std. 
0,001 55 0,36 0 100 0 0 0 ∞ Nebenprodukten 
0,01 87 0,058 Spur 100 0 0 0 ∞ Nebenprodukten 
0,05 10,1 1,3x10-3 Spur  100 0 0 0 ∞ Nebenprodukten 
0,1 9,7 6,4x10-4 12,6 87,5 0 0 13/87 ∞  
0,2 5,4 1,9x10-4 21,3 78,7 0 0 21/79 ∞  
0,2a 13 1,4x10-4 20,8  79,2 0 0 21/79 ∞  
0,2b 18,2 6,1x10-4 Spur 100 0 0 0 ∞  
Methanol, Bestrahlungsdauer t = 15 Std. 
0,001 95 0,46       zersetzt 
0,01 34,8 0,017 11,9 75,7 12,4 0 24/76 88/12 Nebenprodukten 
0,1 12,8 6,2x10-4 15,2 80,0 4,8 0 20/80 95/5  
0,2 22,7 5,5x10-4 20,1 69,7 10,2 0 30/70 90/10  
0,3 27,5 4,5x10-4 19,9 66,5 13,6 0 44/66 86/14  
0,2b 83,3 2,0x10-3 6,9 91,3 1,8 0 9/91 98/2  
Trifluoethanol, Bestrahlungsdauer t = 6 Std. 
0,01c 87 0,11 10 90 0 0 10/90 ∞ Nebenprodukten 
0,1 69 8,4x10-3 24,5 60,8 14,7 0 39/61 85/15  
0,2 60 9,6x10-4 17,3 73,7 9,0 0 26/74 91/9  
0,2b 86 5,2x10-3 12,1 83,0 4,9 0 17/83 95/5  
Wasser, Bestrahlungsdauer t = 2 Std. 
0,004 57,1 0,53 21,7 75,9 2,4 0 24/76 98/2  
0,01d 73,2 0,27 29,4 64 6,6 0 36/64 93/7  
0,1d 62,7 0,025 92 8 spur 0 92/8 ∞  
a Bestrahlungsdauer 33 Std. b Sensibilisator Benzophenon 0,1mol/l. c Bestrahlungsdauer 1 Std. d 
Suspension. e U’ = U/(t c) relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in Wasser bei 1 °C und 0,0035 mol/l in 
Tab. 3.13  
Tab. 3.12 Verteilung der Photodimeren von 6-Methylcumarin in 250  millimolarer CTAB-Lösung 
bei verschiedener Solubilisatkonzentrationb 





Syn-KK Anti-KK Syn-KS Anti-KS Syn/Anti KK/KS 
0,02 6,4 50 0,014 51,7 34,3 14 0 66/34 86/14 
0,05 16 64,5 7,4x10-3 73,4 14,5 12,1 0 86/14 88/12 
0,1 32 49,7 2,8x10-3 68,2 17,8 14 0 82/18 86/14 
a mittlere Anzahl von Solubilisatmolekülen pro Mizelle, berechnet nach 2-16, wobei n=80. b T = 27°C, 
Bestrahlungsdauer 13 Std; U’ = U/(t c) relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in Wasser bei 1°C und 0,0035 
mol/l in Tab. 3.13.  
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Im Gegensatz zu den homogenen Lösungsmitteln werden in CTAB-Lösung  mehr Syn-Dimere 
als Anti-Dimere gebildet (Ausnahme: wässrige Suspension). Mit steigender 
Solubilisatkonzentration (Besetzungszahl) nimmt Syn-KK zu. Der Syn-KS Anteil bleibt im 
untersuchten Konzentrationbereich fast konstant. Der mögliche Schweratom-Effekt von den 
Bromidionen, der zum Triplett Produkt Anti-KK führen würde, ist nicht zu erkennen. 
 
3.3.3.4 Temperaturabhängigkeit 
Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit der Produktverteilung wurden in Wasser und in 
Cyclohexan durchgeführt. Wie in Tab. 3.13 zu sehen ist, nimmt die Geschwindigkeit der 
Photodimerisierung mit steigender Temperatur in beiden Systemen deutlich ab, Während in 
Wasser der Syn-Dimer Anteil mit der Temperatur zunimmt, bleibt in Cyclohexan das Anti-KK-
Dimer das einzige Photoprodukt.  
Tab. 3.13  Verteilung der Photodimeren von 6-Methylcumarin bei verschiedenen Temperaturen in 
Argon-gesättigten Wasser und Cyclohexan Lösungen. Bestrahlungsdauer 2 Std.d 
Dimer (%) T(°C) U(%) U’ 
Syn-KK Anti-KK Syn-KS Anti-KS Syn/Anti KK/KS
H2O, c = 0,0035 mol/l 
1 95,7 1 16,6 74,1 6,7 2,6 23/77 91/9 
10 91,8 0,96 18,7 70,3 8,6 2,4 27/73 89/11 
20 79,4 0,83 22,9 68,1 9,0 0 32/68 91/9 
25a 57,1 0,53 21,7 75,9 2,4 0 24/76 98/2 
30 73,3 0,77 27,6 63,2 9,2 0 37/63 91/9 
40 56,6 0,59 31,0 59,2 9,8 0 41/59 90/10 
50 52,8 0,55 34,4 53,4 12,2 0 47/53 88/12 
Cyclohexan, c = 0,02 mol/l 
0b 19,1 0,035 0 99 0 1 0 99/1 
10 14,6 0,027 0 100 0 0 0 ∞ 
20 8,6 0,016 0 100 0 0 0 ∞ 
25c 7,4 0,011 0 100 0 0 0 ∞ 
30 7,1 0,013 0 100 0 0 0 ∞ 
40 5,4 0,010 0 99 0 0 0 ∞ 
a c = 0,004 mol/l.  b feste Lösung. c c = 0,025 mol/l( mit wenig effizienter Lampe). d U’ = U/(t c) 
relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in Wasser bei 1°C und 0,0035 mol/l  
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3.3.3.5 Umsatzabhängigkeit 
Wie in Benzol und in Acetonitril (siehe Tab. 3.10 und Tab. 3.11) verändert sich in Wasser die 
Photodimerverteilung mit der Photodimerisierungsdauer ebenfalls wenig (Tab. 3.14). Die nicht-
zeitproportionale Zunahme des Umsatzes mit der leichten Zunahme des Anti-KK Dimers 
(Triplett-Produkt) kann man damit erklären, dass bei längerer Bestrahlungdauer die 
Eduktkonzentration und die Möglichkeit der Begegnung von  Molekülen im angeregten 
Singulett-Zustand und im Grundstand  niedriger sind.  
Tab. 3.14  Verteilung der Photodimeren von 6-Methylcumarin in Argon-gesättigten Wasser 
Lösungen bei verschiedener Bestrahlungsdauer. c = 0,004 mol/l.a 
Dimer (%) t(Sdt.) U(%) U’ 
Syn-KK Anti-KK Syn-KS Anti-KS Syn/Anti KK/KS
0,5 23,6 0,86 25,7 74,3 0 0 26/74 ∞ 
1 47,1 0,86 23,5 74,5 2,0 0 26/74 98/2 
2 57,1 0,53 21,7 75,9 2,4 0 24/76 98/2 
3 64,6 0,39 21,8 75,8 2,4 0 24/76 98/2 
4,2 79 0,35 21,1 75,6 3,3 0 24/76 97/3 
a U’ = U/(t c) relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in Wasser bei 1°C und 0,0035 mol/l in Tab. 3.13 
 
3.3.4 Photodimerisierung von unsubstituiertem Cumarin 
Wegen der Struktur-Ähnlichkeit und der Verwandtschaft der Absorptions- und 
Fluoreszenzspektren (vgl. Abschnitt 3.3.1) erwartet man keinen großen Unterschied zwischen 
Cumarin und 6-Methylcumarin bei der Photodimerisierung. Während der Untersuchungen von 6-
Methylcumarin stellten sich dennoch deutliche Unterschiede im Reaktionsverhalten heraus. 
Zudem bestehen Widersprüche unter den Ergebnissen in der Literatur für unsubstituiertes 
Cumarin. Deshalb wurde unsubstituiertes Cumarin unter den gleichen Bedingungen wie 6-
Methylcumarin untersucht. Die Ergebnisse und einige Literatur-Daten sind in Tab. 3.15 
zusammengestellt. 
Bei der Betrachtung dieser Tabelle ist zu sehen, dass unsere Ergebnisse der Literatur weitgehend 
entspechen. 
 
 Tab. 3.15 Produktverteilung von unsubstituiertem Cumarin in verschiedenen Lösungsmittelnn 
















Benzol 0,2 15 8,6 2,2x10-4 2,3 91,2 2,3 4,2 5/95 94/6 
CH2Cl2a 0,2 7,5 79,8 3,9x10-3 0 9,2 90,8 0 91/9 9/91 
H2O 0,004 2 23,2 0,21 52 24 24 0 76/24 76/24 
H2O 0,02 3 22 0,027 70 12 18 0 88/12 82/18 
CTABb 0,02 4 20,6 0,019 50,8 12,2 37 0 88/12 63/37 
CTABb 0,1 4 2,6 5,2x10-4 53,2 6,7 40,1 0 93/7 60/40 
Literatur-Werte 
Benzolc 0,01 40d 17,2   Haupt     
Benzolc 0,5 60d 4,7  4,5 92,5 3,0 0 7/93 97/3 
Benzole 0,02 22f 2   Haupt     
Dioxanc 0,5 60d 4,4  4,8 90,4 4,8 0   
Dioxang 0,31 68f 5   Haupt     
Dioxang,h 0,31 68f 71   Haupt     
CH2Cl3c 0,5 60d 10,5  3,9 91,5 4,6 0   
CH2Cl2a,i 0,2 28f >85    100    
CH2Cl2j 0,2 5 20   20 80    
Methanole 0,02 22f 2   Haupt     
Methanolg 0,31 68f   Haupt      
Ethanold 0,01 40d 7,8   Haupt     
Ethanolc 0,5 60d 8,4  54,0 23,8 22,1 0 76/24 78/22 
2-Propanolc 0,5 60d 7,1  41,3 33,7 25,0 0 66/44 75/25 
1,2-
Ethanediolc 
0,5 60d 38,6  59,0 21,8 19,2 0 84/16 80/20 
Formylsäurec 0,5 60d 60,8  64,3 16,0 19,7 0 76/24 76/24 
Essigsäurec 0,01 40d 35,1   Haupt     
Essigsäurec 0,5 60d 15,2  25,2 46,9 27,9 0 53/47 72/28 
H2Oe 0,02 22f 20  Haupt      
SDSe,k 0,02 22f 21  Haupt      
CTABe,l 0,02 22f 3  Haupt      
Triton X-
100e,m 
0,02 22f 11  Haupt      
a mit Katalysator BF3.Et2O (0,2 mol/l). b Tensid Konzentration 0,25 mol/l. c Lit 59.  d 125 W Quecksilber 
Lampe. e Lit 71. f 450 W Quecksilber Lampe. g Lit 60, 61. h mit Benzophenon (10 %). i Lit 63.  j mit 
Katalysator BF3.Et2O  (0,15 mol/l) Lit 64. k Natriumdodecylsulfat (wässrige Lösung, 0,02 mol/l). l CTAB 
wässrige Lösung (0,02 mol/l). m Triton X-100 (0,02 mol/l). n c, t und U wie in Tab. 3.9. U’ = U/(c t) 
relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in H2O bei 1°C und 0,0035 mol/l in Tab. 3.13. 
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Im Vergleich mit 6-Methylcumarin (siehe Tab. 3.10, Tab. 3.11) fällt auf, dass der Syn-KS-Anteil 
beim unsubstituierten Cumarin immer höher ist als beim 6-Methylcumarin. Im unpolaren 
Lösungsmittel Benzol dominiert in beiden Fällen das Anti-KK-Dimer. In Wasser zeigen sich 
folgende Unterschiede: Bei Cumarin entstehen deutlich mehr Syn- als Anti-Produkte. Bei 6-
Methylcumarin ist der umgekehrte Effekt zu beobachten. Auch in CTAB-Lösung sind die Syn-
Dimere bei Cumarin (wegen höherem Syn-KS Anteil) die dominierenden Photoprodukte. Bei 6-
Methylcumarin ist dies weniger ausgeprägt, aber der Anti-KK Anteil ist fast dreimal so groß wie 
bei Cumarin. Die Gegenwart des Katalysators BF3.Et2O beschleunigt zwar in beiden Fällen die 
Photodimerisierung, aber die Bildung des Syn-KS Dimer ist beim unsubstituierten Cumarin viel 
effizienter. Insgesamt zeigt sich 6-Methylcumarin photochemisch reaktiver als Cumarin (ohne 
Katalysator). 
3.3.5 Photodimerisierung von langkettigem 6-Dodecylcumarin  
Im Gegensatz zu unsubstituiertem Cumarin und 6-Methylcumarin ist das Anti-KK Dimer 
Hauptprodukt in Methanol und in zwei Tensidlösungen (siehe Tab. 3.16). KS-Dimere wurden 
nur in Suspension gefunden. Photodimerisierungen in Wasser und  in unpolaren homogenen 
Lösungsmitteln waren wegen schlechter Löslichkeit nicht möglich. 
Tab. 3.16  Photodimerisierung von 6-Dodecylcumarin in verschiedenen Lösungsmittelb 
















CH3OH 0,02 8 95 0,049 1 99 0 0 1/99 ∞ 
CH3OHa 0,2 8 30 1,5x10-3 8,8 83,1 2,20 5,9 11/89 92/8 
CTAB 0,02 4 90,8 0,93 20,1 79,9 0 0 20/80 ∞ 
SDS 0,02 8 44,9 0,023 29,2 70,8 0 0 29/71 ∞ 
a Suspension. b c, t und U wie in Tab. 3.10. U’ = U/(c t) relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in H2O bei 
1°C und 0,0035 mol/l in Tab. 3.13. 
3.3.6 Photodimerisierung von  6-Alkylcumarinen in 250 millimolarer CTAB-Lösung  
Die Viskositätsmessung von CTAB-Lösungen vor und nach der Photodimerisierung hat einen 
großen Einfluss der Kettenlänge der solubilisierten 6-Alkylcumarinen gezeigt (siehe Kap. 3.1 ). 
Um herauszufinden, ob die Kettenlänge auch die Verteilung der Photodimeren beeinflusst und 
ob ein Zusammenhang zwischen den Viskositätseffekten der CTAB-Lösungen und der jeweiligen 
 - 74 - 
Photodimerenverteilung besteht, wurden 6-Alkylcumarine mit verschiedenen Kettenlängen in 
CTAB-Lösungen untersucht. Zum Vergleich wurden auch Derivate mit zwei Substituenten und 
mit verzweigten Substituenten einbezogen. In Tab. 3.17 werden die Ergebnisse 
zusammengefasst. 
Tab. 3.17 Photodimerisierung von 6-Alkylcumarinen in 250 mmol/l CTAB-Lösungc 














 Cumarin 20,6 0,022 50,8 12,2 37 0 88/12 63/37 0,5 
 6-Methylcumarina 50 0,051 51,7 34,3 14 0 66/34 86/14 23,4 
6-Ethylcumarin 90 0,092 12,6 81,8 5,6 0 18/82 94/6 14,0 
6-Isopropylcumarin 89,6 0,092 7,6 82,7 9,7 0 17/83 90/10 31,8 
6,8-Diethylcumarin 95 0,098 10,6 81,6 7,8 0 18/82 92/8 22,6 
6-t-Butylcumarina 77,3 0,082 20,5 69,9 9,6 0 30/70 90/10 24,6 
6-n-Butylcumarin 89,3 0,092 17,4 72,4 10,2 0 28/72 90/10 36,9 
6-n-Pentylcumarin 88,7 0,091 13,4 81,8 4,9 0 21/79 94/6 -27,5 
6-n-Octylcumarin 85,5 0,088 24,2 71,1 4,7 0 29/71 95/5 -67,1 
6-n-Dodecylcumarin 90,8 0,092 20,1 79,9 0 0 20/80 ∞ -59,1 
6-n-Cetylcumarin 80,9 0,083 23,3 76,7 0 0 23/77 ∞ -14,4 
a Bestrahlungsdauer 6 Std. mit niedriger Lampenleistung. b Definition in Tab. 3.1 c 
Solubilisatskonzentrationc = 0,02 mol/l, Bestrahlungsdauer 4 Std.; T = 27°C; c, t und U wie in Tab. 3.10; 
U’ = U/(c t) relativ zu U’ = 1 für 6-Methylcumarin in H2O bei 1°C und 0,0035 mol/l in Tab. 3.13. 
Es ist folgendes zu erkennen:  
- Mit der Steigerung der Alkylkettenlänge, die auch eine Zunahme des Gewichts der 
Substituenten bedeutet, verkleinert sich das Verhältnis Syn/Anti von ca. 90:10 zu 20:80. 
- Das Verhältnis KK/KS erhöht sich von ca. 60:40 bis Unendlich. 
- Der Syn-KS Anteil reduziert sich von ca. 40% zu Null. 
- Bei allen hier untersuchten Alkylcumarinen entsteht kein Anti-KS Dimer. 
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-Von der Betrachtung der Umsatz-Spalte folgt, dass die Photodimerisierung von 6-
Alkylcumarin deutlich schneller erfolgt als vom unsubstituierten Cumarin. 
Von 6-Ethylcumarin bis 6-Cetylcumarin verändert sich das Dimerenverhältnis nicht einheitlich. 
Man kann daher keine direkte Korrelation zwischen Viskositätseffekten und Dimerenverteilung 
erkennen.  
 
3.3.7 Photochemische Rückreaktion 
Durch Bestrahlung des Syn-KK Dimers von 6-Methylcumarin in Chloroform mit kurzwelliger 
UV-Strahlung (λ = 254 nm) wird das Dimer wieder in Monomer zurückgespalten. In Abb. 3.36 
ist die UV-spektroskopische Verfolgung der photochemischen Rückspaltung des Syn-KK 
Dimers von 6-Methylcumarin dargestellt. Obwohl bei 254 nm sowohl Dimer als auch Monomer 
absorbieren, führt die Bestrahlung bei 254 nm nicht zu einem photostationären Gleichgewicht, 
weil die Konzentration zu klein für die Photodimerisierung ist. Entsprechend hat auch eine 
weitere Bestrahlung dieser Lösung mit λ > 305 nm keinen Erfolg, wieder Dimer zu gewinnen.  





















1  0 Min.
2  3 Min.
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6  20 Min.
 
Abb. 3.36:  UV-Verfolgung der photochemischen Spaltung des Syn-KK-Dimers in Chloroform (c 
= 1 x 10-4  mol/l, T = 25 °C, online Messzelle Schichtdicke: 0,2 cm). 
 3.3.8 Thermische Reaktionen der Photodimeren 
Die Photodimeren von 6-Methylcumarin insbesondere das Anti-KK-Dimer sind chemisch nicht 
stabil. Der erste Hinweis dazu war bei der Trennung der Photoprodukte durch Chromatographie 
an Kieselgel aufgetreten, wobei das Anti-KK-Dimer größtenteils zersetzt wurde. Das Syn-KK-
Dimer blieb dagegen weitgehend unverändert. Um den Zersetzungsprozess zu identifizieren, 
wurden die isolierten reinen Photodimeren Syn-KK und Anti-KK des 6-Methylcumarins jeweils 
mit NaOH, HCl, Wasser, und Methanol behandelt. Weiterhin wurde das Verhalten der 
Photodimeren in Gegenwart von Kieselgel und Aluminiumoxid überprüft. 
Die Reaktionen mit 10% HCl, 10% NaOH und Methanol sind in Schema 3.1 und 3.2 
zusamengefasst. Einer oder beide Lactonringe öffnen sich und entsprechend bilden sich Säure 
oder Methylester. In allen Reaktionen bleibt der Cyclobutanring erhalten. Folgendes wird 
beobachtet: 
- Während 55,6% des Anti-KK-Dimers zur mit einem geöffneten Lactonring Monosäure 
reagiert, ist Syn-KK stabil gegen 10% HCl. Beide Dimere sind nicht stabil gegen Basen. Das 
Anti-KK-Dimer reagiert mit Basen sehr schnell, wobei bei RT nach wenigen Minuten die 
reine Disäure entsteht (beide Lactonringe geöffnet). Die Reaktion von Syn-KK mit Basen 
erfordert höhere Temperatur(siehe Experimenteller Teil). Man erhält zu 60% die ein 
Lactonring geöffnete Monosäure. 
- Anti-KK ist sehr leicht durch MeOH an beiden Lactonringen unter Bildung des 
Methylesters zu öffnen. Nach kurzer Reaktionszeit bei niedriger Temperatur erhält man 
sowohl Monoester als auch Diester. Syn-KK ist stabiler. Bei der Behandlung mit Methanol 
wird nur ein Teil des Syn-KK Dimers zum Monoester umgesetzt. Der auf beiden Seiten 
geöffnete Diester entsteht nur bei längerer Reaktionszeit und niedriger Temperatur. Die Ester 
(Monoester und Diester) von Syn-KK können bei höherer Temperatur wieder cyclisieren. 
- Beide Dimere reagieren nicht mit Wasser unter Rückfluß für drei Stunden. (Bei der 
Aufarbeitung der Photoprodukte von 6-Alkylcumarinen in Tensidlösung, reagierte ein Teil 
des Anti-KK-Dimers zur Monosäure, wenn nach dem Extrahieren nicht vollständig 
getrocknet wurde. Hier hat das im Photoprodukt übrig gebliebene Tensid die Öffnung des 
Lactonrings katalysiert. Reines Wasser hat keine Wirkung auf die Dimeren.) 
Nach der Behandlung mit Kieselgel in Ethylacetat bleibt Syn-KK unverändert während Anti-KK 
zum großen Teil in die Monosäure überführt wird, dabei entstehen auch das Monomer 6-
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Methylcumarin und die Disäure mit zwei geöffneten Lactonringen. Der gleiche Versuch mit 
Aluminiumoxid statt Kieselgel führt zur vollständigen Zersetzung bei den beiden Dimere. Von den 
Reaktionsprodukten kann nur die Disäure des Dimers in geringer Menge identifiziert werden. Die 
chromatographische Methode an Kieselgel oder Aluminiumoxid ist daher problematisch zur 
Trennung von Dimeren der Cumarinderivate. Nur Syn-KK Dimer kann an Kieselgel getrennt und 
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Schema 3.1:  Thermische Reaktionen des Syn-KK Dimers von 6-Methylcumarin 
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MeOH, reflux 2h
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Schema 3.2:  Thermische Reaktionen des Anti-KK Dimers von 6-Methylcumarin 
 
3.3.9 Diskussion der photochemischen Ergebnisse 
3.3.9.1 Zuordnung der Photodimere 
Für die Größe der Kopplungskonstanten ist der Diederwinkel entscheidend [83]. Bei Auftragung 
der Kopplungskonstanten gegen den Diederwinkel ergibt sich nach Karplus etwa eine 
Cosinusfunktion, deren Minimum für die Kopplungskonstanten Null beträgt bei 900 und deren 
Maxima fast gleich mit 11 Hz bei 0 und 1800 liegen (s. Abb. 3.37) 
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 Abb.3.37:  Karpluskurve für Protonenkopplung über 3 Bindungen 
In beiden Syn-Verbindungen (siehe Abb. 3.31) liegen die jeweiligen Diederwinkel zwischen den 
Cyclobutanprotonen allesamt bei etwa 30o bis 32o. Daher sind zwischen allen Protonen ähnliche 
Kopplungskonstanten über drei Bindungen zu erwarten. Das ist nur für zwei der Isomeren der 
Fall: im Syn-KK betragen die Werte 8,5 und 8,2 Hz (AA’XX’-Spektrentyp), im Syn-KS sind sie 
alle gleich 8,6 Hz (A2B2-Spektrentyp). Andere Verhältnisse liegen bei den Anti-Verbindungen vor,  
jeweils auf einer Monomerseite (H-8 und H-9) liegen wiederum Diederwinkel von 30o vor. Das 
Gesagte gilt auch dann, wenn der Vierring seine Konformation ändert. Der zeitlich gemittelte 
Wert kann natürlich noch etwas unterhalb 30o liegen, die “Momentaufnahmen” in Abb. 3.31 
geben nur eine der beiden stabileren Grenzkonformationen wieder. Beim Übergang von einer 
Monomerseite zur anderen (H-8’ und H-9’) sind die gemittelten Diederwinkel etwa 135o. Das 
heißt aber: wenn bei 30o etwa 8,5 Hz gemessen wurden (Syn-Verbindungen), dann ist für die 
Anti-Verbindungen ein anderer, aber sicher niedrigerer Wert zu erwarten, was tatsächlich der Fall 
ist (Anti-KK: 5,4 bzw, Anti-KS: 6,1 Hz).  
Es ist merkwürdig, dass das Kopplungsmuster der Cyclobutanprotonen von den Syn-KS und 
Anti-KS Dimeren des 6-Methylcumarins unterschiedlich sind. Bei Syn-KS handelt es sich um 
A2B2,  Anti-KS  muss dagegen mit AA’XX’ Kopplungsmuster simuliert werden. Das AA’XX’ 
Muster bedeutet wenig Flexibilität des Cyclobutanrings beim Anti-KS-Dimer. Das steht im 
Widerspruch zur Erwartung (A2B2), weil die Wechselwirkung (beeinflusst die Flexibilität) 
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zwischen Cumarinteilen bei der Syn-KS größer sein sollte. Eine unterschiedliche Solvatation der 
zwei Dimeren könnte die Beobachtung erklären. 
 
3.3.9.2 Spektren 
Die UV-Spektren von Cumarinen sind typischerweise durch zwei intensive Adsorptionsbanden 
bei etwa λ = 315 nm und λ = 275 nm charakterisiert. Nach [88, 89] ist der Energiedifferenz 
zwischen dem niedrigsten nπ*- und ππ*-Zustand sehr gering. Wegen der niedrigen 
Übergangswahrscheinlichkeit ist der nπ*-Übergang in der UV-Spektren jedoch nicht zu 
erkennen. 
6-Alkyl Substituenten haben einen geringen Einfluss auf die UV- und Fluoreszenz-Spektren (s. Abb. 
3.25). Daher weiß man, dass die Substituenten geringen Einfluss auf die Geometrie oder auf die 
elektronische Struktur von den Molekülen im Grundzustand und im angeregten Zustand haben. 
Deshalb sind die Substituenten nicht die verantwortlichen Faktoren für die Reaktivität und 
Selektivität der Photodimerisierung. 
Die Änderung der Polarität des Lösungsmittels (s. Abb. 3.26) läßt auch nicht einen Effekt 
erkennen, der offensichtlich wichtig für die Reaktivität ist. Das könnte zum Beispiel die 
Veränderung des reagierenden Zustands sein. Der Unterschied der Reaktivität und Selektivität 
bei der Photodimerisierung in verschiedenen Lösungsmitteln muss anders erklärt werden. 
 
3.3.9.3 Reaktionsmechanismus der Photodimeriserung der Cumarine allgemein 
Um die photochemische Reaktion zu diskutieren, wurde der Reaktionsmechanismus nach Schema 



















Schema 3.3:  Mechanismus der Photodimerisierung von Cumarinderivaten 
- Singulett-/Triplett-Reaktion: Die Bildung von Anti-Dimeren aus dem Triplett-Zustand kann aus 
den Sensibilisierungsexperimenten recht eindeutig geschlossen werden. Ob die Syn-Isomeren 
(ausschließlich) aus dem Singulett-Zustand stammen, konnte weder in der Literatur noch in 
dieser Arbeit direkt nachgewiesen werden, u.a. weil die geringen Fluoreszenzausbeuten den 
direkten Nachweis der  postulierten Selbstlöschung (Prozess f) unmöglich machen. 
- U’-Werte (relative Quantenausbeute): Nach Schema 3.3 sind die Quantenausbeuten der 
Photodimerisierungen von der Konzentration abhängig, egal ob die Photodimerisierungen über 
Singulett- oder Triplettzustand ablaufen. Deshalb sind die Umsatzangaben U nur bei gleicher 
Ausgangskonzentration vergleichbar. Für die anderen Fälle wurden konzentrationskorrigierte 
Umsatzangaben U’ eingeführt, bei welchen U durch die Konzetration in mol/l und die 
Bestrahlungszeit in Sekunden dividiert sowie auf den höchsten Wert normiert wird, der in Wasser 
bei 1 °C gemessen wurde. U’ kann daher als eine Art relativer konzentrationskorrigierter 
Quantenausbeute angesehen werden. Bei der Betrachtung der U’-Werte in der Tab. 3.10 ergibt 
sich: (i) U’-Werte bei der sensibilisierten Dimerisierung sind höher als bei der Direktbestrahlung, 
(ii) U’-Werte sind bei niedriger Konzentration offensichtlich höher als bei 0,2 mol/l. 
- Cumarin: Diskrepanzen in der Literatur liegen an der zuvor nicht beachteten starken 
Konzentrationsabhängigkeit der Produktverteilung (vgl. Werte in Methanol oder Ethanol in Tab. 
3.15), die nach Schema 3.3 die Konsequenz der nicht-reaktiven Selbstlöschung (Prozess f) ist: 
Die U’-Werte nehmen mit steigender Konzentration ab; nur anti-Produkte (Triplett Produkt via 
Prozess a und b oder c) entstehen bei niedriger Konzentration wegen der längeren Lebensdauer 
des Triplettzustandes, der die Begegnung mit Cumarin Molekülen im Grundzustand ermöglicht. 
Syn-Dimere entstehen bei höheren Konzentrationen, wenn die Prozesse d + e (Schema 3.3) 
effektiv mit intersystem crossing (Prozess a) konkurrieren können - immer in Konkurrenz mit 
der nicht-reaktiven Selbstlöschung (Prozess f). Solche Singulett-Selbstlöschungseffekte sind bei 
allen Lösungsmitteln  zu beobachten, aber in unpolaren besonders deutlich. 
- 6-Methylcumarin: 
       Konzentrationsabhängigkeit: Der Anstieg des Anti-KK-Dimer-Anteils bis 91% in Methanol und 
fast 100% in Acetonitril  in der Anwesenheit von Triplett-Sensibilisator sowie die ausschließliche 
Bildung des Anti-KK-Dimers in Dichlormethan, das in der Literatur [60, 65] als Schweratom-
Lösungsmittel angesehen wird, zeigen, dass Anti-Dimer bevorzugt über Triplettzustand 
entstehen. Entsprechend nimmt der Anti-KK-Anteil mit der Erniedrigung der 
Eduktkonzentration (Tab. 3.11) zu, weil bei niedriger Konzentration nur die Begegnung der 
langlebigen Triplett-Monomere (3C* in Schema 3.3) mit einem Grundzustandsmonomer möglich 
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ist. In diesem Punkt verhält sich 6-Methylcumarin ähnlich wie das unsubstituierte Cumarin [59, 
62, 65]. Wenn wir die Selbstlöschung des Singulettzustands als stark bevorzugt gegenüber der 
Photodimerisierung in unpolarem Cyclohexan (wie bei Cumarin, Prozess f) akzeptieren [58], ist 
es einzusehen, dass bei allen Temperaturen nur das Triplett-Produkt entsteht. Weiter zeigt die 
Tatsache, dass die U’-Werte mit zunehmender Konzentration (in polaren und unpolaren 
Lösungsmitteln, Tab. 3.11) abnehmen, dass die nicht-reaktive Selbstlöschung des 
Singulettzustandes in allen Lösungsmitteln vorhanden ist. Die Effektivität, die abhängig vom Typ 
der Solvatation ist, könnte jedoch unterschiedlich sein, wie es von Krauch et al. für das 
unsubstituierte Cumarin diskutiert wurde [59]. 
       Lösungsmitteleffekt: Ein Effekt protischer Lösungsmittel oder der Möglichkeit der Ausbildung 
von Wasserstoff–Brücken-Bindungen [60, 61, 65] könnte sich in der Bildung des Syn-KK Dimers 
bei niedriger Konzentration in protischen Lösungsmitteln äußern. Hierzu müssen die Werte für 
Acetonitril (aprotisches Lösemittel) mit denen für Methanol, Trifluorethanol oder Wasser 
verglichen werden (Tab. 3.11, Tab. 3.13, Tab. 3.14). Das Auftreten eines solchen Effekts wird 
bestätigt, wenn man die Konzentrationsabhängigkeit der Umsatzwerte betrachtet. Hierzu können 
die Daten in Tab. 3.11 für Acetonitril bei Konzentrationen zwischen 0,05 und 0,2 mol/l, und für 
Methanol zwischen 0,1 und 0,3 mol/l (ohne Sensibilisator; nur Daten ohne 
Nebenproduktbildung) dienen: In Methanol besteht zwischen 1/U und 1/c ein linearer 
Zusammenhang mit einem für eine Photodimerisierung erwarteten positiven Anstieg (U’ ist fast 
konstant), während in Acetonitril der photochemische Umsatz mit steigender Konzentration 
abnimmt. Nach Schema 3.3 bedeutet dies, dass in Acetonitril die Summe der Geschwindigkeiten 
der Prozesse d, e, und hauptsächlich f die Geschwindigkeit des Prozesses a (intersystem crossing) 
in diesem Konzentrationsbereich übertrifft. Entsprechend steigt der Anteil des Singulett-
Produkts Syn-KK  mit zunehmender Konzentration an. 
Der hohe Anteil von Singulett-Produkten Syn-Dimer in CTAB-Lösung ist widerspüchlich mit 
der Schweratom Effekt der Bromid-Gegenionen, der zu Anti-KK steuern würde.  Ähnlich 
Photoproduktverteilung in SDS- und in CTAB-Lösung macht die hohe lokale Konzentration für 
die hohe Syn-Dimer verantwortlich. Diese Erklärung ist jedoch unzureichend.  
 In Aceton und in Cyclohexanon als Lösungsmittel kann der verwendete Kantenfilter (305 nm) 
die Anregung der Lösungsmittelmoleküle nicht komplett verhindern. Das Lösungsmittel kann 
hier als Triplett-Sensibilisator wirken, was die exklusive Bildung des Triplett-Produkts (Anti-KK) 
erklärt. 
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Abb. 3.38:  Photodimer-Verteilung als Funktion der Lösungsmittelpolarität  (Daten aus 
Tab. 3.10; ET (30)-Werte aus Lit. [91]) 
In Dichlormethan, das als Schweratom-Lösungsmittel gilt, konkurriert der Lewis-Säure-Effekt 
erfolgreich mit dem Schweratom-Lösungsmittel-Effekt, der zum Anti-KK-Dimer steuern sollte 
(Tab. 3.10). Dadurch wird die Selektivität reduziert. Das System ist sehr empfindlich gegenüber 
Feuchtigkeit: Wenn das Lösungsmittel nicht nach sorgfältigem Trocknen direkt verwendet wird,  
wird der BF3-6-Methylcumarin–Komplex zersetzt, und es ändert sich die Verteilung der 
Photoprodukte in Richtung der Ergebnisse ohne BF3.OEt2 (Anti-KK). 
       Temperaturabhängigkeit (Tab. 3.13): Mit steigender Temperatur nimmt die Bildung des Triplett-
Produkts Anti-KK ab. Das ist zu verstehen, wenn die Fluidität des Lösungsmittels berücksichtigt 
wird, die mit steigender Temperatur zunimmt. Als Konsequenz ist die Wahrscheinlichkeit der 
Bildung der Photoprodukte über den kurzlebigen Singulettzustand bei höherer Temperatur 
größer als bei niedriger Temperatur, weil die Diffusion schneller ist. Andererseits zeigt die 
Abnahme der U’-Werte mit steigender Temperatur in beiden Lösungsmitteln (Wasser und 
Cyclohexan), dass außer der Photodimerisierung noch andere Desaktivierungsprozesse der 
angeregten Zustände stattfinden, die offenbar Aktivierungsenergie benötigen. Eine 
temperaturabhängige Solvatation (z.B. ein Einfluss auf die in der Literatur diskutierte Selbst-
Solvatation [59]), könnte auch ein Grund für die Temperaturabhängigkeit der Photoprodukt-
Verteilung und für die Quantenausbeute-Unterschiede sein. Die Tatsache, dass die 
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Photodimerisierung sogar in fester Lösung (Cyclohexan, 0 °C) stattfindet, zeigt deutlich die 
Existenz von Aggregaten der gelösten Moleküle an, die sich jedoch von Kristallen unterscheiden 
müssen: Während bei der Photodimerisierung von kristallinem Feststoff (ohne Lösungsmittel, 
Tab. 3.10) alle 4 Dimere entstehen, bilden sich in festem Cyclohexan 99% Anti-KK und 1% 
Anti-KS. 
       Bestrahlungsdauer bzw. Umsatz: Die Photoprodukt-Verteilung wird sowohl in polaren 
Lösungsmitteln wie Wasser oder Acetonitril als auch im unpolaren Benzol wenig von der 
Bestrahlungsdauer beeinflusst (Tab. 3.10., Tab. 3.11 und Tab. 3.14). Das bedeutet, dass keine 
oder sehr wenige sekundäre thermische oder photochemische Reaktionen während längerer 
Bestrahlungszeiten ablaufen. 
       6-Alkylcumarine in CTAB-Lösung: In Abb. 3.39 sind Photoproduktverteilung und Umsatz bei 
der Photodimerisierung der 6-Alkylcumarine in mizellarer CTAB-Lösung zusammengestellt 
(Daten aus der Tab. 3.17). Die Daten für verzweigte 6-Alkylcumarine aus der Tab. 3.17 (R = 
isopropyl, tert-Butyl) und 6,8-Diethylcumarin passen gut zu der Abb. 3.39a. Deshalb ist es 
gerechtfertigt, die Daten als Funktion der Molmasse statt der Alkyl-Kettenlänge anzugeben. 
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b) 
Abb. 3.39: a) Der Anteil von Syn-Dimer (Kreis) und KK-Dimer (Dreiecke) in der 
Produktverteilung, und der Umsatz (Quadrat) als Funktion von der Molmasse der Edukte bei der 
Photodimerisierung der 6-n-Alkylcumarine bei 0,02mol/l nach 4 Std, Bestrahlung bei 27°C in 250 
mmol/l wässriger CTAB Lösung (siehe Tab. 3.17), b) Korrelation von der Viskosität (nach der 
Bestrahlung, Rauten) oder photorheologischer Effekt (offene Rauten) der 250 mmol/l wässriger 
CTAB-Lösungen und der Photoproduktverteilung. 
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Aus Abb. 3.39a kann man entnehmen, dass das die Syn/Anti- und die KK/KS-Verhältnisse stark 
von dem Gewicht (Kettenlänge) der Alkyl-Substituenten abhängig sind. Bis zu einem gewissen 
Grade kann die Photoproduktverteilung gesteuert werden durch Änderung der Substituenten an 
der 6-Position und Durchführung der Photoreaktion in mizellarer CTAB-Lösung: Kurze 
Substituenten (bis Propyl) dirigieren zu KS- und Syn-Produkten, bei längeren Substituenten 
werden sehr weitgehend KK- und Anti-Produkte gebildet. Es ist bemerkenswert, dass hier 
sowohl die Regioselektivität als auch die Stereoselektivität durch die Einführung von 
Alkylsubstituenten in der Position 6 beeinflusst wird, da in früheren Untersuchungen mit 7-
Alkoxy- und 4-Methyl-7-alkoxycumarinen in mizellarer Lösung kein solcher Effekt gefunden 
worden war (Syn-KS war stets das einzige Produkt [66,67,71]). Die Abb. 3.39a zeigt weiter, dass 
sich die Syn/Anti- und KK/KS-Verhältnisse ab Ethylcumarin nicht mehr wesentlich verändern. 
Man ist versucht, den hohen Anteil von Anti-KK-Dimer (Triplett Produkt über Prozess a und b) 
dem Schweratom-Effekt der Bromid-Gegenionen [86] zuzuschreiben (beschleunigt intersystem 
crossing, Prozess a), der auf Propyl- und längere Alkycumarine besser wirkt. Die bevorzugte 
Bildung von KK-Produkten kann durch die Vororientierung der langkettigen Alkylcumarinen 
verursacht werden, wobei sich die Alkylreste in das Mizellinnere strecken, während sich die 
Cumarin-Gruppen in der Helmholtz-Schicht in Kopf-zu-Kopf Position orientieren. Jedoch die 
Tatsache, dass bei 6-Dodecylcumarin der Anti-KK Anteil stets hoch ist (Tab. 3.16) - sogar in 
homogener Methanol-Lösung, führt zu Zweifeln an der Leistungsfähigkeit des Schweratom-
Effekts, weil die Vororientierung der KK-Geometrie für die Cumarine mit größeren 
Substituenten nicht auf die Anwesenheit der mizellaren Lösungen beschränkt scheint: Die bei 
den langkettigen Alkylsubstituenten erhöhte Quantenausbeute könnte an der überwiegenden 
Solubilisierung in der Form von vororientierten Paaren sogar in homogenem Lösungsmittel 
liegen (vergl. Umsatz für 6-Methylcumarin und 6-Dodecylcumarin in Methanol in der jeweiligen 
Konzentration). Die Bildung von Grundzustandsaggregaten (oder die von Krauch et al. [59] 
vorgeschlagene Selbstsolvatation) könnte zu konzentrationsabhängigen Absorptions- oder 
Emissions-Spektren führen, was von uns jedoch nicht beobachtet wurde. 
Eine andere Erklärung für die bevorzugte Bildung des Anti-KK Dimers von Cumarinen mit 
längeren 6-Alkylsubstituenten könnte sein, dass die intersystem-crossing-Geschwindigkeit mit der 
Kettenlänge oder dem Gewicht der Substituenten zunimmt. Dies ist aber unwahrscheinlich, da 
die UV- und Fluoreszenz-Spektren sowie die niedrige Fluoreszenzquantenausbeute keinen 
merklichen Einfluss auf die elektronischen Zustände zeigen (Abb. 3.25, ref. [88]), in 
Übereinstimmung mit den quantenchemischen Berechnungen (Tab. 3.6).  
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In zukünftigen Mechanismus-Untersuchungen sollten deshalb die Triplett Quantenausbeuten 
gemessen werden, um das einfache Schema 3.3 zu ergänzen oder zu korrigieren. 
Von der Abb. 3.39b kann ein Zusammenhang zwischen dem photorheologischen Effekt und der 
Photoproduktverteilung nicht abgeleitet werden. Während bei unsubstituiertem Cumarin und 6-
Methylcumarin KS- und KK-Dimere entstehen,  bilden sich ab 6-Ethylcumarin nur noch KK-
Dimer. Die Viskosität nach der Bestrahlung zeigt jedoch erst bei 6-Butylcumarin einen 
Maximalwert. Der photorheologische Effekt ist bis Butylcumarin positiv, danach negativ. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Experimenteller Ablauf 
In dieser Arbeit wurden photorheologische Effekte in den Tensidsystemen CTAB bzw. Triton 
X-100 mit Cumarinen als Solubilisate untersucht. Die Experimente gliedern sich in drei Bereiche:  
4.1.1 Rheologische Untersuchung  
Zur Herstellung der mizellaren Stammlösung  wurde 250 mmol Tensid in 1 L bidestilliertem 
Wasser gelöst.  Die Bildung der mizellaren Lösungen wurde durch Behandlung im Ultraschallbad 
für 6 Stunden beschleunigt. Weiter wurden die eingewogenen Cumarin-Derivate in den 
mizellaren Stammlösungen unter Ultraschallbehandlung solubilisiert. Die Konzentration der 
Solubilisate betrug zwischen 10 und 100 mmol/l.  
Vor der Viskositätsmessung wurden die Proben im Viskosimeter 15 min bei 27°C temperiert. Für 
jede Lösung wurden 3 parallele Messungen durchgeführt. Lösungen mit Newtonschem 
Fließverhalten wurden mit Ubbelohde- oder Ostwald-Viskosimetern gemessen. Bei dem 
Ubbelohde-Viskosimeter wurden 17 ml und bei Ostwald-Viskosimetern 2 ml Lösung benötigt. 
Die Viskosität ergibt sich durch:  
η = k t d 
η: Viskosität in mPa s                  k: kapillare Konstante in mPa cm3 g-1 
t: Durchlaufzeit in s                      d: Dichte in g cm-3 
 
Für nicht-Newtonsche Proben wurde die Viskosität nach dem Temperieren an dem Rheometer 
RC20 bis zu einer Schergeschwindikeit von 100 s-1 gemessen. Das Lösungsvolumen betrug 
jeweils 17 ml. 
4.1.2 Thermodynamische Untersuchung 
Die thermodynamischen Parameter bei der jeweiligen kritischen Mizellbildungskonzentration 
(cmc) wurden durch Messung der Oberflächenspannung als Funktion der Tensidkonzentration 
bei verschiedener Temperatur ermittelt. Für die mizellaren Lösungen zur 
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Oberflächenspannungsmessung wurden zunächst Stammlösungen der Konzentration 0,01 mol/l 
hergestellt, die Solubilisat in Konzentrationen enthielten, die den molaren Tensid:Solubilisat-
Verhältnissen bei den Viskositätsmessungen entsprachen. Dann wurden von den Stammlösungen 
durch Verdünnen Lösungen für die Messreihen hergestellt. Für eine Messreihe wurden 
mindestens 11 Lösungen benötigt. 
Die vortemperierten Lösungen wurden vor jeder einzelnen Messung noch 5 Min bei der 
Messtemperatur temperiert. Es wurden für jede Probe zwei Parallelmessungen durchgeführt, 
beginnend mit der verdünntesten Lösung. Danach wurde dieser Vorgang bei einer höheren 
Temperatur wiederholt. 
Die gemessenen Oberflächenspannungen wurden gegen den Logarithmus der Konzentrationen 
der Tenside aufgetragen. Man erhielt die cmc als den Schnittpunkt zweier Geraden, die durch die 
Messpunkte unterhalb und oberhalb der cmc gebildet wurden. 
Die thermodynamischen Parameter der Mizellbildung wurden nach den Gleichungen 2-13, 2-14, 
2-15, und die Parameter der Adorption der Tensidmoleküle an der Oberfläche mit Hilfe der 
Gleichungen 2-4, 2-5, 2-6 berechnet. 
4.1.3 Photochemische Untersuchung 
Für die photochemischen Untersuchungen wurden Lösungen in einem Reaktionsgefäß nach 
Kaupp gerührt und durch die Gas-Flüssigkeits-Grenzfläche bestrahlt (Abb. 4.1). Als 
Strahlungsquelle diente eine Quecksilberhöchstdrucklampe (Osram HBO 100W/2 bzw. HBO 
103W/2). Um die photochemische Rückreaktion zu vermeiden, wurde ein 305 nm Kantenfilter 
(Schott) eingesetzt, so dass die Dimeren nicht angeregt wurden. Die Bestrahlungsdauer betrug 
zwischen 1 und 15 Stunden. Der photochemische Umsatz wurde durch die Abnahme der 
Absorption von Cumarinlösungen (ausreichend verdünnt) bei Wellenlängen oberhalb von 300 
nm berechnet. In dieser Arbeit wurde jeweils die Wellenlänge des Maximums λmax (ca. 320 nm) 
genommen. Bei der Berechnung tritt eine Ungenauigkeit von ± 5% durch Verdünnungsfehler 
auf. Weitere ± 15% resultieren aus der Alterung und dem gelegentlichen Wechsel des Brenners 
der Bestrahlungslampe. 
U = (Evor - Enach) / Evor  
U: Umsatz  
Evor: Absorption vor der Bestrahung  











Bestrahlung in homogenen Lösungsmitteln 
Man setzte normalerweise 50 ml Lösung zur Bestrahlung ein. Die Lösungen wurden vor der 
Bestrahlung mit Argon 15 Min. durchgespült. Während der Bestrahlung wurde ein geringer 
Schutzgasstrom aufrecht erhalten. Nach der Bestrahlung wurde der Umsatz bestimmt. Dann 
wurde das Lösungsmittel bei Temperaturen unterhalb 40 °C unter vermindertem Druck entfernt 
und im Vakuum 6 Std. getrocknet. Der Rückstand wurde in Deuterochloroform gelöst. Durch 
die Analyse von 1H-NMR Signalen der Cyclobutan-Protonen (Photodimer) erhielt man die 
Zusammensetzung der Photoprodukte.  
Die Entfernung von nicht umgesetztem Monomer erfolgte durch Vakuum-Sublimation. Wegen 
der Zersetzung des Anti-KK Dimers an Kieselgel war die Trennung von Photoprodukten durch 
Chromatographie nicht ganz gelungen. Man konnte nur das reine Syn-KK Dimer durch 
Säulenchromatopraphie erhalten.  
Bei der Photodimerisierung in Wasser wurden nach der Bestrahlung die Photodimere abfiltriert 
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Bestrahlung in Tensid-Lösungen 
Die Bestrahlung in Tensidlösung wurde wie in organischen Lösungsmitteln durchgeführt. Auf 
den in die Lösung geleiteten Schutzgasstrom musste während der Bestrahlung wegen 
Überschäumens verzichtet werden.  
Nach der Bestrahlung wurde die Tensidlösung mit Wasser stark verdünnt und mit Ether 6 mal 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde unterhalb 40 °C abrotiert und anschließend noch mehrere Stunden an der 
Ölpumpe behandelt. Der Rückstand wurde in deuteriertem Chloroform gelöst und durch NMR 
das Photoprodukt-Verhältnis analysiert. 
Das Fließverhalten der mizellaren Lösungen wurden vor und nach der Bestrahlung bzw. während 
der Bestrahlung mit Hilfe von Viskosimetern untersucht.  
 
Bestrahlung in fester Phase 
20 mg Cumarinderivat wurde in wenig Dichlormethan gelöst und in eine Kristallschale gegeben. 
Das Lösungsmittel wurde mit einem Argon-Gasstrom vorsichtig vertrieben. Der zurückbleibende 
dünne Film wurde unter Schutzgas belichtet. Nach der Bestrahlung wurde der Feststoff in 
deuteriertem Chloroform aufgenommen. Durch NMR Analyse wurden die Photoprodukte 
charakterisiert. 
 
Photochemische Rückspaltung der Photodimere 
Die photochemische Rückreaktion erfolgt bei der Bestrahlung mit UV Licht der Wellenlänge 254 
nm, wozu ein Interferenzfilter eingesetzt wurde. Die Rückreaktion von Syn-KK und Anti-KK-
Dimer von 6-Methylcumarin wurde in Chloroform (c = 1 x 10-4 mol/l) unter Online-Messung 
von UV-Spektren durchgeführt.  
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4.2  Geräte und Software 
4.2.1 UV-Spektroskopie 
Die UV- Spektren (ggf. online) wurden im Konzentrationsbereich um 10-4 mol/l mit einer 
Messzelle von 1 cm Schichtdicke an einem X-dap Diodenarray-Spektralphotometer der Fa. IKS 
Optoelektronik Messgeräte GmbH, Duisburg, aufgenommen. 
4.2.2 Fluoreszenzspektroskopie 
Fluoreszenz- und Anregungsspektren wurden mit dem Fluoreszenzspektrophotometer RF-5000 
von Shimadzu aufgenommen. Die spektrale Bandbreite der Monochromatoren des Anregungs- 
und des Fluoreszenzlichtes betrug jeweils 5 nm. 
4.2.3 NMR-Spektroskopie 
NMR-Spektren wurden mit einem DRX-500-Gerät von Fa. Bruker (1H: 500,13 MHz und 13C: 
125,77 MHz, 2D- NMR Messung) aufgenommen. Die Angabe der Kopplungskonstanten erfolgt 
in Hertz(Hz). Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in Einheiten der δ-Skala in ppm 
angegeben und beziehen sich auf Tetramethylsilan als inneren Standard. Das verwendete 
Lösungsmittel ist jeweils in Klammern angegeben. 13C-NMR-Spektren wurden mit Hilfe der 1H-
Breitbandentkopplung aufgenommen. Die Multiplizitäten der 13C-NMR-Resonanzen wurden 
nach dem DEPT-Verfahren ermittelt. Die Angaben bezüglich der Aufspaltung der Signale 
bedeuten:  
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br. = breit. 
Die Nummerierung der Atome innerhalb der NMR-Spektren entspricht nicht der IUPAC-
Nomenklatur. 
4.2.4 Röntgenstruktur-Analyse 
Die Röntgenstrukturanalyse wurde am Institut für Anorganische Chemie der TU Dresden 
angefertigt. Die Messung wurde an einem Enraf-Nonius CAD4-MACH3-Diffraktometer 
durchgeführt. Die Kristallstruktur wurde durch die direkte Methode (SHELXS86) und zur 
Strukturverfeinerungung durch Full-matrix least-squares (SHELXL97) bezogen auf F2 mit allen 
Reflexen analysiert (s. Tab. 4.1)  
4.2.5 Viskosimeter 
Für die Bestimmung der Viskosität von Newtonschen Flüssigkeiten eignen sich das Ubbelohde-
Viskosimeter und das Ostwald-Viskosimeter. Sie sind Kapillarviskosimeter mit hängendem 
Kugelniveau. Gemessen wird die Zeit, die ein definiertes Volumen an Flüssigkeit benötigt, um 
durch eine Glaskapillare zu strömen. 
Die rheologischen Messungen wurden mit dem Rheometer RC20 der Fa. Rheo Tec GmbH, 
Radeburg durchgeführt. Das Rheometer RC 20 ist ein Rotations-, Schubspannungs- und 
Kriechrheometer. Als Meßsystem dienen konzentrische Zylinder, nach DIN 53019/ISO 3219 
(bestehend aus Meßkörper und Meßbecher). Die Meßsubstanz befindet sich im Meßspalt 
zwischen dem feststehenden Meßbecher und dem rotierenden Meßkörper (Searle-Prinzip). Hier 
verwendetes Meßsystem: CC25 (Füllmenge: 17 ml). 
4.2.6 Tensiometer  
Die Messung der Oberflächenspannung zur Bestimmung von cmc-Werten erfolgte mit dem 
Tensiometer K12 der Fa. Krüss unter Verwendung der Platten-Methode nach Wilhelmy. 
4.2.7 Massenspektroskopie 
Zur Aufnahme der Massenspektren standen verschiedene Systeme zur Verfügung: 
- Die GC/MS-Kopplung besteht aus einem Gaschromatgraphen der Fa. Hewlett Packard, 
Modell 5890, gekoppelt mit einem massenselektiven Detektor der Fa. Hewlett Packard, Modell 
5972. 
- Die LC/MS-Kopplung besteht aus einer HPLC der Fa. Hewlett Packard, series 1100, 
gekoppelt mit dem Ion-Trap-Massenspektrometer Esquire-LC00084 der Fa. Bruker. Die 
Ionisation erfolgt durch Stoßionisation mit Stickstoff.  
- Direkt Massenspektren aufnehmen  mit Esquire- LC00084. 
4.2.8 Elementar-Analyse 
Die Elementaranalyse erfolgte mit einem Elementar Analyzer, Modell EA 1108, der Fa.Carlo 
Erba Instruments. 
4.2.9 Schmelzpunkt-Bestimmung 
Schmelzpunkte wurden mittels eines Mikroheiztisches nach Kofler ermittelt. 
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4.2.10  Brechungsindex-Messung 
Brechungsindex wurde bei 20°C mittels eines Brechungsindexgerätes von Carl Zeiss, Jena 
ermittelt. 
4.2.11 Quantenchemische Berechnungen 
In dieser Arbeit wurde die Berechnung der Molekülorbitale (MO)- mit Hilfe des 
Softwarebestandteils ZINDO/S-CI des Hyperchemie-6.0-Softwarepakets durchgeführt, wobei 9 
einfach angeregte Konfigurationen (9 besetzt, 9 unbesetzt) berücksichtigt wurden.  
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 4.3 Chemikalien und Synthesen 




Für UV- und Fluoreszenzspektroskopische Messungen wurden spektroskopisch reine 
Lösungsmittel der Firmen Aldrich und Merck verwendet. 
Für die Synthesen wurden chemisch reine Lösungsmittel oder bei Bedarf nach üblichen Verfahren 
absolutierte Lösungsmittel verwendet. 
 
Tenside 
Als mizellare Lösungsmittel zur Solubilisierung photoreaktiver Cumarinderivate wurden 
kationische, anionische und nichtionische Tenside in bidestilliertem Wasser verwendet. 
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) (Fluka; purum; 98 %) wurde durch viermaliges 
Umkristallisieren aus Aceton/Methanol (9:1) gereinigt. Natriumdodecylsulfat (SDS) (Merck; 
purum; 98 %) wurde durch dreimaliges Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt. 
Polyethylenglycol-mono-[p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenyl]-ether (Triton X-100) (Merck, zur 
Analyse, 99 %) wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
 
Käufliche Cumarinderivate 
Cumarin (Acros, 99+ %), 6-Methylcumarin (Acros, 99+ %), 7-Methoxycumarin (Acros, 98+ %), 
7-Hydroxycumarin (Acros, 99 %), 7-Methylcumarin (Aldrich,98+ %), 7-Diethylamino-4-
Methylcumarin (Cumarin 1, Acros, lasergrade), Cumarin-3-Carbonsäure (Aldrich, 99 %), Ethyl-3-
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4.3.2 Synthetisierte Substanzen 
  































Das kationische Tensid Cetyltributylammoniumbromid wurde nach der Vorschrift von Bacaloglu 
et al. [92] hergestellt. 
C16H33Br + (C4H9)3N  C16H33(C4H9)3 N +Br –   
Duchführung: 
In einem 500 ml Rundkolben mit Rückflusskühler und Trockenrohr wurden 157,0 g (0,5 mol) 
Hexadecylbromid ( Aldrich, 97 %) und 123,0 g (0,7 mol) Tributylamin (Aldrich, 99 %) in 150 ml 
abs. Ethanol gelöst. Das Reaktionsgemisch wurde bei Rückfluss 2 Tage erhitzt.  
Das Lösungsmittel wurde abrotiert. Ein braunes Öl entstand. Das Öl kristallisierte langsam bei 
Raumtemperatur aus. Der Feststoff wurde in 75 ml Ether suspendiert und gerührt. Nach dem 
Abfiltrieren und zweimaligem Waschen mit 50 ml Ether entstand ein weißer Feststoff.  
Das Rohprodukt wurde durch 6-maliges Umkristallisieren aus Ether/Aceton (7:1) gereinigt. 
Man erhielt farblose plattenförmige Kristalle. 
Ausbeute: 63,0 g (0,13 mol) = 26 % der Theorie 
mp: 74-75 °C (Lit : 70-72 °C [ 93]; 76-77 °C [94] )  
1H-NMR (CDCL3, δ/ppm):  
3,32-3,40 (8H, m, H-1, H-1’), 1,64-1,70 (8H, m, H-2, H-2’), 1,41-1,49 (6H, m, H-3’), 1,23-1,40 
(26H, m, H-3-H-15), 1,00 (9H, t, J4’,3’ = 7,4 Hz, H-4’), 0,86 (3H, t, J16,15 = 6,8 Hz, H-16)   
13C-NMR (CDCL3, δ/ppm): 
59,15 (CH2,, C-1), 59,01 (3C, CH2, C-1’), 31,82 (CH2), 29,59 (CH2), 29,55 (CH2), 29,50 (CH2), 
29,36 (CH2), 29,29 (CH2), 29,26 (CH2), 29,06 (CH2), 26,32 (CH2), 24,16 (3C, CH2), 22,59 (CH2), 
22,22 (CH2), 19,69 (3C, CH2, C-3’), 14,03 (CH3, C-16), 13,64 (3C,CH3, C-4’) 
ESI/MS: 410,6 [C16H33(C4H9)3 N+]  
EA: C28H60BrN [M = 490,70] 
C: 68,22 (gef.), 68,54 (ber.)                 H: 12,41 (gef.), 12,32 (ber.) 
Br: 16,51 (gef.), 16,28 (ber.)                N: 2,86 (gef.), 2,85 (ber.) 
cmc: 3,7 x 10-4 mol/l 
 








































In einer getrockneten Apparatur bestehend aus 100 ml Dreihalskolben, Magnetrührer, 
Gaseinlass, Rückflusskühler und 50 ml-Tropftrichter wurden unter Argonatmosphäre 4 g (25 
mmol) 7-Hydroxycumarin in 50 ml abs. THF (Tetrahydrofuran) suspendiert. Bei RT wurde 1 g 
(23-25 mmol) Natriumhydrid (Fluka, 55-60 %) in 30 ml THF langsam zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde sofort unter Gasentwicklung hellgelb. Danach wurde weiter 1 Std. bei 
RT gerührt. Nach dem Abfiltrieren wurde der gelbe Feststoff (Natriumsalz) unter Vakuum 
getrocknet und ohne weitere Behandlung verwendet.  
In einem 250 ml Dreihalskolben mit Gaseinlass, Rückflusskühler und Tropftrichter besetzt, 
wurde das oben erhaltene Natriumsalz in 150 ml abs. Chloroform suspendiert. Unter 
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Argonatmosphäre bei Raumtemperatur wurde 6,9 g (25 mmol) Palmitoylchlorid zugetropft. 
Weiter wurde bei Raumtemperatur 3 Std. gerührt. Die Farbe des Reaktionsgemisches änderte sich 
von hellgelb nach beige. 
Die Mischung wurde filtriert, der beige Feststoff wurde verworfen (Schutzstoff in NaH). Das 
Filtrat wurde eingeengt. In Kühlschrank bildeten sich farblose Kristalle. Das Rohprodukt wurde 
noch 2 mal aus Aceton umkristallisiert. Nach DC Kontrolle war in dem Produkt kein 
Ausgangmaterial mehr vorhanden. 
Ausbeute: 4,0 g (10 mmol), 40 % der Theorie. 
mp: 80 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,68 (1H, d, J4,3 = 9,6 Hz, H-4), 7,47 (1H, d, J5,6 = 8,5 Hz, H-5), 7,10 (1H, d, J8,6 = 2,1 Hz, H-8), 
7,03 (1H, dd, J6,5 = 8,5 Hz, J6,8 = 2,1 Hz, H-6), 6,38 (1H, d, J3,4 = 9,6 Hz, H-3), 2,57 (2H, t, J13,14 = 
7,5 Hz, H-13), 1,73-1,76 (2H, m, H-14), 1,25-1,40 (24H, m, H-15-H-26), 0,87(3H, t, J27,26 = 7,8 
Hz, H-27) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
171,63 (Cq, C-12), 160,36 (Cq, C-2), 154,68 (Cq, C-7), 153,29 (Cq, C-9), 142,85 (CH, C-4), 128,50 
(CH, C-6), 118,44 (CH, C-8), 116,54 (Cq, C-10), 116,01 (CH, C-5), 110,43 (CH, C-3), 34,32 (CH2, 
C-13), 31,92 (CH2, C-14), 29,68 (CH2), 29,64 (CH2), 29,57 (CH2), 29,43 (CH2), 29,35 (CH2), 29,22 
(CH2), 29,05 (CH2), 24,77 (CH2), 22,68 (CH2), 14,12 (CH3, C-27) 
GC/MS:  
m/z (%): 239 (10) [C15H31CO+], 164 (61) ,162 (100)[C9H6O3+], 134 (18) [C9H6O3+ -CO], 57 (42) 
[C4H9+], 43 (57) [C3H7+] 
EA: C25H36O4 [M = 400,56] 
C: 75,11 (gef.), 74,59 (ber.);               H: 9,33 (gef.),  9,51 (ber.) 
 












 R= Et, Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, n-Dodecyl, n-Cetyl 











Bei der Synthese von 6-Methylcumarin [96, 97, 98] wurde p-Methylphenol mit Maleinsäure in 
konzentrierter Schwefelsäure bei hoher Temperatur zu 6- Methylcumarin cyclisiert. Analog zu 
dieser Methode wurde 6-Ethylcumarin synthetisiert, dabei entstand auch 6,8-Diethylcumarin in 
sehr geringer Ausbeute. Bei noch längerer Alkylkette scheiterte diese Methode. 
Durchführung:  
12,2 g (0,1 mol) 6-Ethylphenol und 11,6 g (0,1 mol) Maleinsäure wurden in einem 250ml 
Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter vorgelegt. Unter Eisbad-Kühlung und 
starkem Rühren wurden 70 ml konz. Schwefelsäure (96 %) zugetropft. Dann wurde das Gemisch 
auf 130-140 °C erhitzt. Es dauerte ca. 3 Stunden bis die Gasentwicklung stoppte.  
Man ließ das dunkelbraune Reaktionsgemisch bis auf RT erkalten. Das Reaktionsgemisch wurde 
auf 300 g Eis vorsichtig gegossen. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit gesättigter wässriger NaHCO3 -Lösung neutralisiert. Zum Schluss wurde mit 
gesättigter NaCl gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach der Verdampfung des 
Lösemittels (LM) erhielt man ein rot-braunes Öl. Die chromatographische Reinigung mit 
CH2Cl2/ EtOAc (10:1) lieferte 1,1 g gelbes Öl (Rf = 0,55), das nach dem NMR-Spektrum aus 
zwei Substanzen bestand. Eine zweite chromatographische Reinigung mit Pentan/Ether (3:1) 
lieferte 2 schwachgelbe Öle, die als 6-Ethylcumarin und 6,8-Diethylcumarin identifiziert wurden. 
















Ausbeute:  0,6 g (3,41 mmol), 3,4 % der Theorie 
Rf Wert:  0,2 (Pentan/Ether 3:1) 
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bp: 140°C /0,1 mmHg 
nD (20°C): 1,5801 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
7,66 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,35 (1H, dd, J7,8 = 8,5 Hz, J7,5 = 1,9 Hz, H-7), 7,27 (1H, d, J5,7 = 
1,9 Hz, H-5), 7,23 (1H, d, J8,7 = 8,5 Hz, H-8), 6,39 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,69 (2H, q, J11,12 = 
7,6 Hz, H-11), 1,25 (3H, t, J12,11 = 7,6 Hz, H-12) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
161,07 (Cq, C-2), 152,27 (Cq, C-9), 143,50 (CH, C-4), 140,49 (Cq, C-6), 131,74 (CH, C-7), 126,47 
(CH, C-5), 118,60 (Cq, C-10), 116,66 (CH, C-8), 116,48 (CH, C-3), 28,09 (CH2, C-11), 15,58 
(CH3, C-12) 
GC/MS:  
m/z (%): 174 (50) [M+], 159 (100) [M+ -CH3], 131 (57) [M+ -CH3 -CO], 115 (10,0) [M+ -CH3 -
COO], 77 (19), 63 (11), 51 (15), 39 (7) 
EA: C11H10O2 [M = 174,20] 


















Ausbeute:  0,2 g (l mmol), 1 % der Theorie 
Rf Wert: 0,3 (Pentan/Ether 3:1) 
mp: 43 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
7,65 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,22 (1H, d, J7,5 = 1,8 Hz, H-7), 7,11 (1H, d, J5,7 = 1,8 Hz, H-5), 
6,38 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,85 (2H, q, J13,14 = 7,6 Hz, H-13), 2,66 (2H, q, J11,12 = 7,6 Hz, H-
11), 1,27 (3H, t, J14,13 = 7,6 Hz, H-14), 1,25 (3H, t, J12,11 = 7,6 Hz, H-12)  
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13C-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
161,31 (Cq, C-2), 150,20 (Cq, C-9), 143,98 (CH, C-4), 140,15 (Cq, C-6), 132,00 (Cq, C-8), 131,69 
(CH, C-7), 124,17 (CH, C-5), 118,47 (Cq, C-10), 116,11 (CH, C-3), 28,14 (CH2, C-11), 22,51 
(CH2, C-13), 15,59 (CH3, C-12), 14,25 (CH3, C-14) 
GC/MS: 
m/z (%): 202 (48) [M+], 187 (100) [M+ -CH3], 173 (20) [M+ -C2H5 ], 159 (32) [M+ -CH3 -CO], 115 
(20) [ M+ -CH3 -COO], 91 (13), 77 (9), 51 (11), 39 (8) 
EA: C13H14O2 [M = 202,26] 
C: 77,68 (gef.), 77,20 (ber.);           H: 6,83 (gef.), 6,98 (ber.) 
 
Mehrstufensynthese für 6-Alkylcumarine 
Syntheseplan:. 6-Alkylcumarine wurden durch die Addition von Lithium-N,N-dimethylacetamid an 
die Carbonylgruppe von 2-Methoxymethoxy-5-alkylbenzaldehyd und die anschließende 











Die 2-Methoxymethoxy-5-alkylbenzaldehyde konnten über 2 Synthesewege mit 4-Alkylphenol als 
Ausgangsmaterial hergestellt werden: 
- durch die ortho-Metallierung des geschützten Phenols und die weitere Umsetzung mit 
Dimethylformamid [101, 102].  
- durch die Einführung der Aldehyd-Funktionsgruppe [103] und dann die Einführung der 
Schutzgruppe von Hydroxy mit Methoxymethoxyether [104, 105]. 
Der erste Weg erfordert eine Stufe mehr, die Ausbeute der Aldehydbildung ist jedoch höher als 















Die 4-Alkylphenole sind teilweise kommerziell erhältlich. 4-n-Dodecylphenol und 6-n- 


















R= C12H25, C16H33,  R’=C11H23, C15H31 
 
Zusammenfassend kann die Synthese wie folgt dargestellt werden:   





























Schema 4.1  Syntheseroute von 6-Alkylcumarinen 
 
Durchführung: 










 a: R’=C11H23,  b: R’=C15H31 
In einer getrockneten Apparatur bestehend aus 250 ml Dreihalskolben, Magnetrührer, 
Gaseinlass, Rückflusskühler und 50 ml-Tropftrichter wurden unter Argonatmosphäre 10 g 
langkettige Säure und 1,5 eq. Phenol in 100 ml abs. CCl4 gegeben. Bei RT wurde 4-5 eq. BF3. 
Et2O zugetropft. Es wurde bei Rückfluss 16 Std. gekocht.  
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Nach der Abkühlung bis RT wurde das weinrote Reaktionsgemisch vorsichtig auf 300 g Eis 
gegossen. Zwei Phasen wurden gebildet. Die wässrige Phase wurde verworfen. Die organische 
Phase wurde mit gesättigter wässriger NaHCO3 Lösung gewaschen (um BF3 und langkettige 
Säure gründlich zu entfernen). Zum Schluss wurde die organische Phase mit Wasser neutral 
gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das LM abrotiert. Der 
verbleibende Rückstand wurde chromatographisch an Kieselgel mittels CH2Cl2 und 




Laurinsäure: 10 g (0,05 mol) 
Phenol: 7,1 g ( 0,075 mol)  
BF3. Et2O: 28,4 g (0,2 mol)  
Ausbeute: 4,0 g (0,014 mol), 28 % der Theorie 
mp: 62 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
7,89 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-3, H-5), 6,86 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-2, H-6), 5,29 (1H, s, OH), 2,89 
(2H, t, J = 7,4 Hz, COCH2 CH2), 1,69-1,72 (2H, m, COCH2 CH2), 1,24-1,36 ( 16H, m, (CH2)8 ), 




Palmitinsäure: 10 g (0,039 mol) 
Phenol: 6,1 g (0,065 mol)  
BF3. Et2O: 28,4 g (0,2 mol)  
Ausbeute: 6,7 g (0,020 mol), 51 % der Theorie 
mp: 81-82 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
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7,89 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-3, H-5), 6,86 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-2, H-6), 5,29 (1H, s, OH), 2,89 
(2H, t, J = 7,4 Hz, COCH2 CH2), 1,69-1,72 (2H, m, COCH2 CH2), 1.24-1.36 ( 24H, m, (CH2)12 ), 
0.87 (3H, t, J = 6.8 Hz, CH3) 
 










a: R=C12H25,  b: R=C16H33 
Die Hydrierung wurde mit Zn/Hg-Legierung durchgeführt. 30 g Zink Pulver und 1 g HgCl2 
wurden  in 30 ml Wasser suspendiert bzw. gelöst und ab und zu gerührt. Nach 30 min wurde das 
Wasser dekantiert und die Zn/Hg-Legierung mit Wasser einmal gewaschen.  
10 g 1-(4-Hydroxyphenyl)alkan-1-on in 120 ml Ethanol wurde in einem Dreihalskolben 
vorgelegt. Die vorbereitete Zn/Hg-Legierung wurde dazugeben. Unter starkem Rühren wurde 
eine Mischung von 30 ml konz. HCl und 30 ml Wasser zugetropft. (Schaum, Gasentwicklung). 
Das Reaktionsgemisch wurde bei Rückfluss 10-12 Std. erhitzt.  
100 ml Toluol wurde ins Reaktionsgemisch zugeben und 5 Min. gerührt, wobei sich zwei flüssige 
Phasen bildeten. Der suspendierte Feststoff wurde abfiltriert. Die organische Phase wurde mit 
Wasser dreimal gewaschen. Nach dem Trocknen über Na2SO4  und Abzug des Lösungsmittels 
wurde das Rohprodukt an Kieselgel mittels CH2Cl2 chromatographiert. Ein farbloser Feststoff 




1-(4-Hydroxyphenyl)dodecan-1-on (1a): 10 g (0,036 mol) 
Ausbeute: 5,2 g (0,02 mol), 56 % der Theorie 
mp: 61 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
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7,03 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3, H-5), 6,73 (2H, dd, J = 8,5 Hz, J = 2,0Hz, H-2, H-6), 4,53 (1H, s, 
OH), 2,52 (2H, t, J = 6,9 Hz, ArCH2), 1,52-1,58 (2H, m, ArCH2CH2), 1,24-1,28 (18H, m, (CH2)9 ), 
0,87 (3H, t, J = 6,7 Hz, CH3) 
 
4-Hexadecylphenol (2b)  
Ansatz:  
1-(4-Hydroxyphenyl)hexadecan-1-on (1b): 10 g (0,03 mol) 
Ausbeute:  4,1 g (0,013 mol), 43 % der Theorie 
mp: 78 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
7,03 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3, H-5), 6,73 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-2, H-6), 4,53 (1H, s, OH), 2,51 
(2H, t, J = 7,6 Hz, Ar-CH2), 1,53-1,55 (2H, m, Ar-CH2CH2), 1,24-1,28 (26H, m, (CH2)13), 0,87 
(3H, t, J = 7,1 Hz, CH3) 
 










R: a: i-C3H7, b: n-C4H9, c: n-C5H11,d: n-C8H17, e: n-C12H25, f: n-C16H33 
0,005 mol 4-Alkylphenol in 15 ml CH2Cl2 wurde mit 1 Tropfen ALIQUAT 
(Phasentransferkatalysator, Methyltrioctylammoniumchlorid, Merck) zusammen in einem 100ml 
Dreihalskolben vorgelegt. Unter Eis wurde 0,01 mol NaOH (10 %ig) Lösung hinzugetropft. Eine 
weiße oder schwachgelbe Suspension entstand. Dann wurde bei RT 30 Min gerührt. Bei –10 °C 
wurde 0,01 mol ClCH2OCH3 langsam zugetropft. Die Suspension wurde dabei zur klaren 
Lösung, die danach noch für 30 min unter DC-Kontrolle reagieren gelassen wurde. 
Das Reaktionsgemisch wurde vorsichtig mit 2N HCl bis pH 5-6 neutralisiert. Man trennte die 2 
Phasen. Die anorganische Phase wurde mit CH2Cl2 dreimal extrahiert. Die vereinigte organische 
Phase wurde über Na2SO4 getrocknet. Nach der Entfernung des Lösungsmittels verblieb ein fast 
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farbloses Öl. Die chromatographische Reinigung erfolgte an Kieselgel mittels CH2Cl2. Man 
erhielt ein farbloses Öl. 
 
4-Isopropylmethoxymethylphenolether (3a): 
Ausbeute: 50 % der Theorie   
Rf Wert: 0,85 (CH2Cl2) 
nD (20°C): 1,4798 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,09 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-3, H-5), 6,95 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2, H-6), 5,15 (2H, s, OCH2O), 3,47 
(3H, s, OCH3), 2,87 (1H, m, ArCH), 1,21 (6H, d, J = 7,0 Hz, (CH3)2 ) 
 
 4-n-Butylmethoxymethylphenolether(3b):  
Ausbeute: 61,8 % der Theorie  
Rf Wert: 0,86 (CH2Cl2) 
nD (20°C): 1,4760 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,09 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-3, H-5), 6,95 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2, H-6), 5,15 (2H, s, OCH2O), 3,47 
(3H, s, OCH3), 2,57 (2H, t, J = 7,5 Hz, ArCH2), 1,54-1,57 (2H,  m, ArCH2CH2), 1,29-1,33 (2H, 
m, CH2CH3), 0,89 (3H, t, J = 6,8 Hz, CH3) 
 
4-n-Pentylmethoxymethylphenolether(3c):  
Ausbeute: 64 % der Theorie   
Rf Wert: 0,83 (CH2Cl2) 
nD (20°C): 1,4870 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,08 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-3, H-5), 6,95 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2, H-6), 5,15 (s, OCH2O, 2H), 3,48 
(s, OCH3, 2H), 2,54 (2H, t, J = 7,6 Hz, ArCH2), 1,55-1,57 (2H, m, ArCH2CH2 ), 1,30-1,33 (4H, 
m, CH2CH2), 0,88 (3H, t, J = 6,8 Hz, CH3) 
 - 107 - 
 
4-n-Octylmethoxymethylphenolether (3d): 
Ausbeute: 74 % der Theorie 
Rf Wert: 0,80 (CH2Cl2) 
nD (20°C):1,4783 
 1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,08 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-3, H-5), 6,95 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2, H-6), 5,14 (2H, s, OCH2O), 3,47 
(3H, s, OCH3,), 2,53 (2H, t, J = 7,6 Hz, ArCH2), 1,53-1,59 (2H, m, ArCH2CH2), 1,25-1,30 (10H, 
m, (CH2)5), 0,87 (3H, t, J = 6,7 Hz, CH3) 
 
4-n-Dodecylmethoxymethylphenolether (3e): 
Ausbeute:  86,6 % der Theorie   
Rf Wert: 0,85 (CH2Cl2) 
nD (20°C): 1,4798 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,07 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-3, H-5), 6,95 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2, H-6), 5,14 (2H, s, OCH2O), 3,45 
(3H, s, OCH3), 2,53 (2H, t, J = 7,6 Hz, ArCH2), 1,53-1,59 (2H, m, ArCH2CH2), 1,24-1,29 (18H, 
m, (CH2)9), 0,87 (3H, t, J =  6,8 Hz, CH3) 
 
 4-n-Cetylmethoxymethylphenolether (3f): 
Ausbeute: 99,7 % der Theorie  
Rf Wert: 0,86 (CH2Cl2) 
nD (20°C): 1,4774 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,07 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-3, H-5), 6,94 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2, H-6), 5,14 (2H, s, OCH2O), 3,47 
(3H, s, OCH3), 2,53 (2H, t, J = 7,6 Hz, ArCH2), 1,54-1,58 (2H, m, ArCH2CH2), 1,24-1,29 (26H, 
m, (CH2)13), 0,87 (3H, t, J = 6,7 Hz, CH3) 
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R: a: t-C4H9,  b: n- C4H9,  c: n-C5H11 
 In einem 250 ml Dreihalskolben wurde eine Lösung von 18 g (0.45 mol) NaOH in 20 ml Wasser 
vorgelegt. 15 g (0,1 mol) 4-tert-Butylphenol in 50 ml CH3OH wurde zugetropft. Man erwärmte 
das Reaktionsgemisch bis 60°C. Nach der Entfernung der Hitzquelle wurde 47,6 g (0,4mol) 
CHCl3 langsam dazugetropft. Während der Zugabe wurde die innere Temperatur bei 65-70 °C 
behalten. Die Farbe der Lösung änderte sich von farblos bis orange. Es wurde weiter 3 Std. unter 
Rückfluss gerührt. 
Das Reaktionsgemisch wurde vorsichtig mit konz. HCl bis pH = 5 angesäuert. Nach der Zugabe 
von 100 ml Wasser bildeten sich zwei Phasen. Die organische Phase wurde zweimal mit Wasser 
gewaschen und dann über Na2SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des LMs am 
Rotationsverdampfer und anschließender chromatographischer Reinigung mittels CH2Cl2/Pentan 
(5:2) oder CH2Cl2 an Kieselgel erhielt man ein rot-oranges Öl. Nach Destillation über eine 
Vigreuxkolonne unter Vakuum erhielt man ein schwachgelbes Öl. 
Nach der gleichen Vorschrift wurde 2-Hydroxy-5-n-butylbenzaldehyd(4b) und 2-Hydroxy-5-n- 
pentylbenzaldehyd (4c) synthetisiert. 
 
5-tert-Butyl-2-hydroxybenzaldehyd (4a) 
Ausbeute: 4,5 g ( 0,025 mol), 25 % der Theorie 
Rf Wert: 0,75 (CH2Cl2/Pentan (5:2) ) 
bp: 68 °C/ 0.2 mm Hg 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,86 (1H, s, OH), 9,88 (1H, s, CHO), 7,57 (1H, dd, J4,3 = 8,7 Hz, J4,6 = 2,6 Hz, H-4), 7,51 (1H, 
d, J6,4 = 2,6 Hz, H-6), 6,93 (1H, d, J3,4 = 8,7 Hz, H-3), 1,32 (9H, s, (CH3)3 ) 
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5-n-Butyl-2-hydroxybenzaldehyd (4b) 
Ausbeute: 29 % der Theorie 
Rf Wert: 0,76 (CH2Cl2/Pentan (5:2) ) 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,85 (1H, s, OH), 9,86 (1H, s, CHO), 7,35 (1H, dd, J4,3 = 8,3 Hz, J4,6 = 2,2 Hz, H-4), 7,33 ( 1H, 
d, J6,4 = 2,2 Hz, H-6), 6,91 (1H, d, J3,4 = 8,3 Hz, H-3), 2,59 (2H, t, J = 7,6 Hz, ArCH2), 1,56-1,60 
(2H, m, ArCH2CH2), 1,33-1,37 (2H, m, CH2CH3), 0,93 (3H, t, J = 7,3 Hz, CH3) 
 
2-Hydroxy-5-n-pentylbenzaldehyd (4c) 
Ausbeute: 33% der Theorie 
Rf Wert: 0,88 (CH2Cl2 ) 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,84 (1H, s, OH), 9,86 (1H, s, CHO), 7,34 ( 1H, dd, J4,3 = 8,2 Hz, J4,6 = 2,3 Hz, H-4), 7,33 ( 1H, 
d, J6,4 = 2,3 Hz, H-6), 6,90 (1H, d, J3,4 = 8,2Hz, H-3), 2,58 (2H, t, J = 7,6 Hz, ArCH2), 1,54-1,62 
(2H, m, ArCH2CH2), 1,28-1,35 (4H, m, (CH2)2CH3), 0,93 (3H, t, J = 7,3 Hz, CH3) 
 









 R: a: i-C3H7, b: n-C4H9, c: n-5H11,d: n-C8H17, e: n-C12H25, f: n-C16H33, g: t-C4H9 
3,6 mmol 4-Alkylmethoxymethylphenolether (3) wurde in 10 ml abs. THF gelöst. Unter 
Schutzgas bei 0 °C wurde 4 mmol Butyllithium (2,5 M in Hexan) langsam während 30 Min. 
zugetropft. Danach wurde bei –5°C weiter für 30 Min. gerührt. Eine gelbe Lösung entstand (Lsg. 
1). 
4,3 mmol abs. DMF in 25 ml abs. Toluol wurde mit Schutzgas gut gespült und bis -10 °C gekühlt 
(Lsg.2). 
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Die Lösung 1 wurde vorsichtig in die DMF Lösung (Lsg. 2) tropfenweise zugespritzt. Die Farbe 
verschwand sofort. Bei –5 °C wurde 1 Std. gerührt. 
5 ml konz. HCl in 20 g Eis-Wasser wurde zu der Reaktionsmischung gegeben. Danach wurde 20 
Min. gerührt. Die Temperatur während der Hydrolysierung wurde unter 0°C gehalten. Durch 
Zugabe von NaCl (bis zu Sättigung der wässrigen Phase) wurden 2 Phasen gut getrennt. Die 
anorganische Phase wurde noch dreimal mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden zum Schluss noch mal mit gesättigter NaCl Lösung gewaschen und über Na2SO4 
getrocknet. Nach Entfernung des LMs erhielt man ein schwach-gelbes Öl. Chromatographische 
Reinigung mittels CH2Cl2 an Kieselgel lieferte ein farbloses Öl bzw. einen weißen Feststoff. 
Die 2-Methoxymethoxy-5-alkylbenzaldehyde (5) konnten auch aus 2-Hydroxy-5-  
alkylbenzaldehyden (4) und Chlormethoxymethoxyether nach der Vorschrift für die Stufe 3 
erhalten werden. 
 
5- Isopropyl-2-methoxymethoxybenzaldehyd (5a) 
Ausbeute: 80 % der Theorie 
Rf Wert: 0,55 (CH2Cl2)  
nD (20°C): 1,5233 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,48 (1H, s, CHO), 7,69 (1H, d, J6,4 = 2,4 Hz, H-6), 7,39 (1H, dd, J4,3 = 8,6 Hz, J4, 6=2,4 Hz, H-
4), 7,14 ( 1H, d, J3,4 = 8,6 Hz, H-3), 5,27 (2H, s, OCH2O), 3,51 (3H, s, OCH3), 2,87-2,95 (1H, m, 
ArCH), 1,22 (6H, t, J = 6,9 Hz, (CH3)2) 
 
5-n-Butyl-2-methoxymethoxybenzaldehyd (5b) 
Ausbeute: 87 % der Theorie  (Nach Methode 2 über 4b: 88%) 
Rf Wert: 0,48 (CH2Cl2 ) 
nD (20 °C): 1,5151 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,47 (1H, s, CHO), 7,64 (1H, d, J6,4 = 2,3 Hz, H-6), 7,33 ( 1H, dd, J4,3 = 8,5 Hz, J4, 6 = 2,3 Hz, H-
4), 7,13 (1H, d, J3,4 = 8,5 Hz, H-3), 5,26 (2H, s, OCH2O), 3,51 (3H, s, OCH3), 2,57 (2H, t J=7,6 
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Ausbeute: 91% der Theorie (Nach Methode 2 über 4c: 86%) 
Rf Wert: 0,54 (CH2Cl2 ) 
nD (20 °C): 1,5131 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,47 (1H, s, CHO), 7,64 (1H, d, J6,4 = 2,4 Hz, H-6), 7,32 (1H, dd, J4,3 = 8,5 Hz, J4, 6 = 2,4 Hz, H-
4), 7,13 (1H, d, J3,4 = 8,5 Hz, H-3), 5,26 (2H, s, OCH2O), 3,50 (3H, s, OCH3), 2,56 (2H, t, J=7,6 




Ausbeute: 80 % der Theorie 
Rf Wert: 0,49 (CH2Cl2 ) 
nD (20 °C): 1,5202 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,47 (1H, s, CHO), 7,63 (1H, d, J6,4 = 2,4 Hz, H-6), 7,33 (1H, dd, J4,3 = 8,5 Hz, J4, 6 = 2,4 Hz, H-
4), 7,12 (1H, d, J3,4 = 8,5 Hz, H-3), 5,27 (2H, s, OCH2O), 3,51 (3H, s, OCH3), 2,56 (2H, t, J = 7,7 
Hz, ArCH2), 1,54-1,58 (2H, m, ArCH2CH2 ), 1,24-1,28 (10H, m, (CH2)5), 0,86(3H, t, J = 6,8 Hz, 
CH3) 
 
5- n-Dodecyl -2-methoxymethoxybenzaldehyd (5e) 
Ausbeute: 85 % der Theorie 
Rf Wert: 0,55 (CH2Cl2 ) 
mp: 43 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
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10,47 (1H, s, CHO), 7,63 (1H, d, J6,4 = 2,3 Hz, H-6), 7,33 (1H, dd, J4,3 = 8,5 Hz, J4, 6 = 2,3 Hz, H-
4), 7,12 (1H, d, J3,4 = 8,5 Hz, H-3), 5,27 (2H, s, OCH2O), 3,51 (3H, s, OCH3), 2,56 (2H, t, J = 7,6 
Hz, ArCH2), 1,55-1,59 (2H, m, ArCH2CH2 ), 1,24-1,28 (18H, m, (CH2)9 ),  0,86 (3H, t, J = 6,8 Hz, 
CH3) 
 
5- n-Cetyl-2-methoxymethoxybenzaldehyd (5f) 
Ausbeute: 99% der Theorie 
Rf Wert: 0,48 (CH2Cl2 ) 
mp: 45 °C 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,47 (1H, s, CHO), 7,63 (1H, d, J6,4 = 2,4 Hz, H-6), 7,33 (1H, dd, J4,3 = 8,5 Hz, J4, 6 = 2,4 Hz, H-
4), 7,12 (1H, d, J3,4 = 8,5 Hz, H-3), 5,27 (2H, s, OCH2O), 3,51 (3H, s, OCH3), 2,56 (2H, t J=7,6 




(nach Methode 2 über 4a ) 
Ausbeute: 93% der Theorie 
 Rf Wert: 0,5 (CH2Cl2 )  
 nD (20°C): 1,4920 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
10,49 (1H, s, CHO), 7,85 (1H, d, J6,4 = 2,8 Hz, H-6), 7,56 (1H, dd, J4,3 = 8,8 Hz, J4, 6 = 2,8 Hz, H-
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 R: a: i-C3H7,  b: tert-C4H9, c: n-C4H9,  d: n-C5H11, e: n-C8H17, f: n-C12H25, g: n-C16H33 
10 ml abs. THF wurde in einem 3- Halskolben vorgelegt. Unter Argonatmosphäre wurde bei –10 
°C 4 ml (10 mmol) Butyllithium (2,5 M Lösung in Hexan) zugegeben. Langsam wurde 1,6 ml (11 
mmol) Diisopropylamin zugetropft. Bei RT wurde 10 Min. gerührt. Bei 0°C wurde 0.95 ml (10 
mmol) N,N-Dimethylacetamid zugespritzt und weiter bei 0 °C für 30 min gerührt.  
Bei –78 °C wurde 5.4 mmol vorher durch Argon gut gespülte Lösung von 2-Methoxymethoxy-5- 
Alkylbenzaldehyd in 10 ml THF langsam in obiges Reaktionsgemisch zugetropft. Dann wurde 
bei dieser Temperatur 3 Std. gerührt.  
10 ml 1 M Essigsäure wurde bei –78 °C in das Reaktionsgemisch gegeben. Nach Entfernen der 
Kältequelle wurde ca. 30 Min. gerührt. Nach Trennung der 2 Phasen wurde die anorganische 
Phase mit Ether dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 
getrocknet. Nach Verdampfung des LMs erhielt man ein gelbes Öl. DC Kontrolle und NMR 





 1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ):  
7,44 (1H, d, J3,5 = 2,0 Hz, H-3), 7,07 (1H, dd, J5,6 = 8,4 Hz, J5,3 = 2,0 Hz, H-5), 6,99 (1H, d, J6,5 = 
8,4 Hz, H-6), 5,44 (1H, dd, J9,10 = 9,7 Hz, J9,10 = 1,9 Hz, H-9), 5,19 (1H, d, J7,7 = 6,6 Hz, H-7), 
5,15 (1H, d, J7,7 = 6,6 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12 ), 2,92 (3H, s, H-13), 2,85-
2,90 (1H, m, ArCH(CH3)2), 2,84 (1H, dd, J10,10 = 16,3Hz, J10, 9 = 2,2 Hz, H-10), 2,50 (1H, dd, J10,10 
= 16,3Hz, J10,9 =  9,7Hz, H-10 ), 1,22 (6H, d, J = 6,9 Hz, CH(CH3)2) 
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3-(5-tert-Butyl-2-methoxymethoxy-phenyl)-3-hydroxy-N,N-dimethylpropionsäureamid 
(6b) 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ):  
7,60 (1H, d, J3,5 = 2,5 Hz, H-3), 7,23 (1H, dd, J5,6 = 8,5 Hz, J5,3 = 2,5 Hz, H-5), 6,99 (1H, d, J6,5 = 
8,5 Hz, H-6), 5,45 (1H, dd, J9,10 = 9,7 Hz, J9,10 = 2,2 Hz, H-9), 5,19 (1H, d, J7,7 = 6,6 Hz, H-7), 
5,15 (1H, d, J7,7 = 6,6 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12 ), 2,92 (3H, s, H-13), 2,84 
(1H, dd, J10,10 = 16,3 Hz, J10,9 = 2,2Hz, H-10), 2,50 (1H, dd, J10,10 = 16,3 Hz, J10,9 = 9,7 Hz, H-10), 
1,30 (9H, s, (CH3)3) 
 
 3-(5-n-Butyl-2-methoxymethoxy-phenyl)-3-hydroxy-N,N-dimethylpropionsäureamid 
(6c) 1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,39 (1H, d, J3,5 = 2,1 Hz, H-3), 7,01 (1H, dd, J5,6 = 8,3 Hz, J5,3 = 2,1 Hz, H-5), 6,97 (1H, d, J6,5 = 
8,3 Hz, H-6), 5,42 (1H, dd, J9,10 = 9,6Hz, J9,10 = 2,2Hz, H-9), 5,18 (1H, d, J7,7 = 6,5Hz, H-7), 5,15 
(1H, d, J7,7 = 6,5 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12), 2,92 (3H, s, H-13), 2,84 (1H, dd, 
J10,10 = 16,3 Hz, J10,9 = 2,2 Hz, H-10), 2,56 (2H, t, J = 7,8 Hz, ArCH2), 2,49 (1H, dd, J10,10 = 16,3 
Hz, J10,9 = 9,6Hz, H-10), 1,53-1,60 (2H, m, ArCH2CH2), 1,30-1,40 (2H, m, CH2CH3), 0,90 (3H, t, 




1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,39 (1H, d, J3,5 = 2,1 Hz, H-3), 7,01 (1H, dd, J5,6 = 8,4 Hz, J5,3 = 2,1 Hz, H-5), 6,96 (1H, d, J6,5 = 
8,4 Hz, H-6), 5,42 (1H, dd, J9,10 = 9,7 Hz, J9,10 = 2,2Hz, H-9), 5,17 (1H, d, J7,7 = 6,7Hz, H-7) 5,15 
(1H, d, J7,7 = 6,7 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12), 2,92 (3H, s, H-13), 2,82 (1H, dd, 
J10,10 = 16,4 Hz, J10,9 = 2,2 Hz, H-10), 2,55 (2H, t, J = 7,8 Hz, ArCH2), 2,48 (1H, dd, J10,10 = 16,4 
Hz, J10,9 = 9,7 Hz, H-10), 1,52-1,61 (2H, m, ArCH2CH2), 1,25-1,35 (4H, m, (CH2)2CH3), 0,87 (3H, 
t, J = 7,0 Hz, CH3) 
 
3-Hydroxy-3-(2-methoxymethoxy-5-n-Octyl-phenyl)-N,N-dimethylpropionsäureamid 
(6e) 1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
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7,39 (1H, d, J3,5 = 2,1 Hz, H-3), 7,01 (1H, dd, J5,6 = 8,4 Hz, J5,3 = 2,1Hz, H-5), 6,96 (1H, d, J6,5 = 
8,4 Hz, H-6), 5,42 (1H, dd, J9,10 = 9,7 Hz, J9,10 = 2,2 Hz, H-9), 5,17 (1H, d, J7,7 = 6,7 Hz, H-7), 
5,15 (1H, d, J7,7 = 6,7 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12), 2,92 (3H, s, H-13), 2,82 
(1H, dd, J10,10 = 16,4 Hz, J10,9 = 2,2 Hz, H-10), 2,55 (2H, t, J = 7,8 Hz, ArCH2), 2,48 (1H, dd, J10,10 
= 16,4 Hz, J10,9 = 9,7 Hz, H-10), 1,54-1,61 (2H, m, ArCH2CH2), 1,24-1,30 (10H, m, (CH2)5CH3), 
0,86 (3H, t, J = 6,9Hz, CH3) 
 
3- (5- n-Dodecyl-2-methoxymethoxy-phenyl)-3-hydroxy-N,N-dimethylpropionsäureamid 
(6f) 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,39 (1H, d, J3,5 = 2,1 Hz, H-3), 7,01 (1H, dd, J5,6 = 8,3Hz, J5,3 = 2,1 Hz, H-5), 6,97 (1H, d, J6,5 = 
8,3 Hz, H-6), 5,42 (1H, dd, J9,10 = 9,7 Hz, J9,10 = 2,2 Hz, H-9), 5,17 (1H, d, J7,7 = 6,5 Hz, H-7), 
5,15 (1H, d, J7,7 = 6,5 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12), 2,92 (3H, s, H-13), 2,82 
(1H, dd, J10,10 = 16,4 Hz, J10,9 = 2,2 Hz, H-10), 2,55 (2H, t, J = 7,8 Hz, ArCH2), 2,48 (1H, dd, J10,10 
= 16,4 Hz, J10,9 = 9,7 Hz, H-10), 1,53-1,61 (2H, m, ArCH2CH2), 1,23-1,29 (18H, m, (CH2)9CH3), 
0,86 (3H, t, J = 6,9 Hz, CH3) 
 
3- (5- n-Cetyl-2-methoxymethoxy-phenyl)-3-hydroxy-N,N-dimethylpropionsäureamid 
(6g) 1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,39 (1H, d, J3,5 = 2,1 Hz, H-3), 7,01 (1H, dd, J5,6 = 8,4 Hz, J5,3 = 2,1 Hz, H-5), 6,97 (1H, d, J6,5 = 
8,4 Hz, H-6), 5,42 (1H, dd, J9,10 = 9,7 Hz, J9,10 = 2,2 Hz, H-9), 5,17 (1H, d, J7,7 = 6,5 Hz, H-7), 
5,15 (1H, d, J7,7 = 6,5 Hz, H-7), 3,45 (3H, s, H-8), 2,97 (3H, s, H-12), 2,92 (3H, s, H-13), 2,82 
(1H, dd, J10,10 = 16,4 Hz, J10,9 = 2,2 Hz, H-10), 2,55 (2H, t, J = 7,8 Hz, ArCH2), 2,48 (1H, dd, J10,10 
= 16,4 Hz, J10,9 = 9,7 Hz, H-10), 1,53-1,61 (2H, m, ArCH2CH2), 1,23-1,30 (26H, m, (CH2)13CH3), 
0,86 (3H, t, J = 6,9Hz, CH3) 
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R: a: i-C3H7,  b: tert-C4H9, c: n-C4H9,  d: n-C5H11, e: n-C8H17, f: n-C12H25, g: n-C16H33 
4 g 3-[5-Alkyl-2-(methoxymethoxy)phenyl]-3-hydroxy-N-dimethylpropanamide (6) wurde in 30 
ml Essigsäure unter Rückfluss 3 Std. gekocht. Nach Kühlung auf RT wurde 50 ml gesättigte 
NaCl Lösung zugegeben. Dann wurde die Lösung mit 10 % NaOH neutralisiert. Es wurde mit 
Dichlormethan dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde noch mal mit 
gesättigter NaCl Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Na2SO4 und Entfernen des LM am 
Rotationsverdampfer erhielt man ein gelb- bis orangefarbiges Öl oder einen Feststoff (bei der 
Kettelänge C8-C16). Nach der chromatographischen Reinigung mittels CH2Cl2 an Kieselgel 
wurde das Produkt entweder noch mal in Vakuum destilliert oder aus Petrolether/Toluol 
umkristallisiert. 
Die Ausbeuten von Stufe 6 und Stufe 7 wurden zusammengerechnet. 
 
6-Isopropylcumarin (7a) 
Ausbeute: 75 % der Theorie   
Rf Wert: 0,44 (CH2Cl2)   
bp: 180 °C (Ölbad)/0,01 mm Hg 
nD (20°C): 1,5825 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,67 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,38 (1H, dd, J7,8 = 8,5 Hz, J7,5 = 2,1 Hz, H-7), 7,28 (1H, d, J5,7 = 
2,1 Hz, H-5), 7,23 (1H, d, J8,7 = 8,5 Hz, H-8), 6,38 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,90-2,99 (1H, m, 
CH(CH3)2 ), 1,25 (6H, d, J = 6,9Hz, (CH3)2 ) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
161,03 (Cq, C-2, C=O), 152,26 (Cq, C-9), 145,13 (Cq, C-6), 143,59 (CH, C-4), 130,38 (CH, C-7), 
125,04 (CH, C-5), 118,54 (Cq, C-10 ), 116,61 (CH, C-8), 116,38 (CH, C-3), 33,44 (CH, C-11), 
23,92 ( 2C, CH3, C-12) 
ESI/MS: 189 [M + H+] 
EA: C12H12O2 [M = 188,23] 
C: 76,59 (gef.), 76,57 (ber.);     H: 6,54 (gef.), 6,43 (ber.) 
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6-tert-Butylcumarin (7b) 
Ausbeute: 60 % der Theorie  
Rf Wert: 0,43 (CH2Cl2)  
mp: 73-74 °C (umkrist. aus Hexan/Toluol = 3:1) 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,69 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,57 (1H, dd, J7,8 = 8,8 Hz, J7,5 = 2,3 Hz, H-7), 7,43 (1H, d, J5,7 = 
2,3 Hz, H-5), 7,26 (1H, d, J8,7 = 8,8 Hz, H-8), 6,39 (1H, d, J3,4 = 9,5Hz, H-3), 1,34 (9H, s, (CH3)3) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
161,09 (Cq, C-2, C=O), 151,98 (Cq, C-9), 147,50 (Cq, C-6), 143,85 (CH, C-4), 129,43 (CH, C-7), 
124,08 (CH, C-5), 118,19 (Cq, C-10), 116,34 (CH, C-8), 116,31 (CH, C-3), 34,45 (Cq, C-11), 31,27 
(3C, CH3, C-12) 
GC/MS: 
m/z (%): 202 (20) [M+], 187 (100) [M+ -CH3], 159 (28), 147 (14), 131 (13), 115 (14), 91 (10), 77 
(8), 63 (10), 51 (12), 41 (16), 39 (12) 
EA: C13H14O2 [M = 202,26] 
C: 76.89 (gef.), 77,20 (ber.);        H: 6,88 (gef.),  6,98 (ber.) 
 
6-n-Butylcumarin (7c) 
Ausbeute: 55 % der Theorie   
Rf Wert: 0,40 (CH2Cl2)  
bp: 220 °C /0,5 mm Hg  
nD (20 °C): 1,5620 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,69 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,36 (1H, dd, J7,8 = 8,8 Hz, J7,5 = 2,3Hz, H-7), 7,29 (1H, d, J5,7 = 
2,3 Hz, H-5), 7,26 (1H, d, J8,7 = 8,8 Hz, H-8), 6,43 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,68 (2H, t, J = 7,7 
Hz, ArCH2), 1,58-1,62 (2H, m, ArCH2CH2), 1,33-1,37 (2H, m, CH2CH3), 0,93 (3H, t, J = 7,4Hz, 
CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
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161,09 (Cq, C-2, C=O), 152,28 (Cq, C-9), 143,51 (CH, C-4), 139,19 (Cq, C-6), 132,21 (CH, C-7), 
127,05 (CH, C-5), 118,56 (Cq, C-10 ), 116,60 (CH, C-8), 116,47 (CH, C-3), 34,80 (CH2, C-11), 
33,56 (CH2, C-12), 22,18 (CH2, C-13), 13,88 (CH3, C-14) 
GC/MS: 
m/z (%): 202 (24) [M+], 159 (100) [M+ -C3H7, C10H7O2+],131 (34) [C10H7O2+ -CO], 115 (7) 
[C10H7O2+ -COO], 77 (20), 63 (7), 51 (11), 39 (7) 
EA: C13H14O2 [M = 202,26] 
C: 77,68 (gef.), 77,20 (ber.);         H: 7,10 (gef.), 6,98 (ber.) 
 
6-n-Pentylcumarin (7d ) 
Ausbeute: 78 % der Theorie  
Rf Wert: 0,46 (CH2Cl2)  
bp: 220 °C/0,5 mm Hg  
nD (20°C): 1,5722 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,66 (1H, d, J4,3 = 9,5Hz, H-4), 7,33 (1H, dd, J7,8 = 8,4 Hz, J7,5 = 2,1 Hz, H-7), 7,25 (1H, d, J5,7 = 
2,1 Hz, H-5), 7,22 (1H, d, J8,7 = 8,4 Hz, H-8), 6,39 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,64 (2H, t, J = 
7,6Hz, ArCH2), 1,59-1,65 (2H, m, ArCH2CH2), 1,27-1,36 ( 4H, m, (CH2)2CH3), 0,88 (3H, t, J = 
6,8Hz, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
161,02 (Cq, C-2, C=O), 152,23 (Cq, C-9), 143,44 (CH, C-4), 139,16 (Cq, C-6), 132,14 (CH, C-7), 
126,98 (CH, C-5), 118,51 (Cq, C-10), 116,60 (CH, C-8), 116,43 (CH, C-3), 35,02 (CH2, C-11), 
31,24 (CH2, C-13), 31,05 (CH2, C-12), 22,40 (CH2, C-14), 13,92 (CH3, C-15) 
GC/MS: 
m/z (%): 216 (21) [M+], 159 (100) [M+ -C4H9,  C10H7O2+], 131 (30) [C10H7O2+ -CO], 115 (5) 
[C10H7O2+ -COO], 77 (16), 51 (6) 
EA: C14H16O2 [M = 216,28] 
C: 77,71 (gef.), 77,75 (ber.);      H:     7,51 (gef.), 7,46 (ber.)  
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6-n-Octylcumarin (7e ) 
Ausbeute: 74,2 % der Theorie 
Rf Wert: 0,45 (CH2Cl2)  
mp: 37-38 °C (umkrist. aus Petrolether/Toluol = 5:1)  
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,66 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,33 (1H, dd, J7,8 = 8,5 Hz, J7,5 = 2,1 Hz, H-7), 7,25 (1H, d, J5,7 = 
2,1 Hz, H-5), 7,23 (1H, d, J8,7 = 8,5 Hz, H-8), 6,39 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,64 (2H, t, J = 7,6 
Hz, ArCH2), 1,58-1,64 ( 2H, m, ArCH2CH2), 1,25-1,30 ( 10H, m, (CH2)5CH3), 0,86 (3H, t, J = 6,6 
Hz, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
161,09 (Cq, C-2, C=O), 152,28 (Cq, C-9), 143,52 (CH, C-4), 139,24 (Cq, C-6), 132,20 (CH, C-7), 
127,04 (CH, C-5), 118,55 (Cq, C-10), 116,60 (CH, C-8), 116,73 (CH, C-3), 35,12 (CH2, C-11), 
31,82 (CH2, C-13), 31,44 (CH2, C-12), 29,39 (CH2, C-14), 29,20 (CH2, C-15), 29,13 (CH2, C-16), 
22,63 (CH2, C-17), 14,08 (CH3, C-18) 
GC/MS: 
m/z (%): 258 (22) [M+], 159 (100) [M+ -C7H15,  C10H7O2+], 131 (26) [C10H7O2+ -CO], 115 (4) 
[C10H7O2+-COO], 77 (11), 41 (8) 
EA: C17H22O2 [M = 258,36] 
C: 79,14 (gef.), 79,03 (ber.);           H: 8,82 (gef.), 8,58 (ber.)  
 
6-n-Dodecylcumarin (7f ) 
Ausbeute: 74 % der Theorie 
Rf Wert: 0,44 (CH2Cl2)  
mp: 56°C (umkrist. aus Petrolether/Toluol = 5:1)  
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,66 (1H, d, J4,3 = 9,5 Hz, H-4), 7,33 (1H, dd, J7,8 = 8,5 Hz, J7,5 = 2,1Hz, H-7), 7,25 (1H, d, J5,7 = 
2,1 Hz, H-5), 7,23 (1H, d, J8,7 = 8,5 Hz, H-8), 6,39 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,64 (2H, t, J = 7,6 
Hz, ArCH2), 1,59-1,62 (2H, m, ArCH2CH2), 1,24-1,29 (18H, m, (CH2)9CH3), 0,86 (3H, t, J = 
6,8Hz, CH3) 
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13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
161,10 (Cq, C-2, C=O), 152,29 (Cq, C-9), 143,51 (CH, C-4), 139,25 (Cq, C-6), 132,22 (CH, C-7), 
127,04 (CH, C-5), 118,57 (Cq, C-10 ), 116,63 (CH, C-8), 116,50 (CH, C-3), 35,13 (CH2), 31,90 
(CH2), 31,45 (CH2), 29,64 (CH2), 29,62 (2C, CH2), 29,54 (CH2), 29,44 (CH2), 29,33 (CH2), 29,14 
(CH2), 22,68 ( CH2), 14,11 (CH3, C-22) 
GC/MS: 
m/z (%) : 314 (14) [M+], 173 (16) [M+ -C10H21], 159 (100) [M+ -C11H23,  C10H7O2+], 131 (26) 
[C10H7O2+ -CO], 115 (4) [C10H7O2+ -COO], 77 (9), 43 (13) [C3H7+], 41 (15)  
EA: C21H30O2 [M = 314,47] 
C: 80,35 (gef.), 80,21 (ber.);     H: 9,53 (gef.), 9,62 (ber.)  
 
6-n-Hexadecylcumarin (7g ) 
Ausbeute: 60 % der Theorie 
Rf Wert: 0,49 (CH2Cl2)  
mp: 64-65 °C (umkrist. aus Petrolether/Toluol = 5:1)  
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
7,67 (1H, d, J4,3 = 9,5Hz, H-4), 7,34 (1H, dd, J7,8 = 8,4 Hz, J7,5 = 2,1 Hz, H-7), 7,25 (1H, d, J5,7 = 
2,1 Hz, H-5), 7,24 (1H, d, J8,7 = 8,4Hz, H-8), 6,40 (1H, d, J3,4 = 9,5 Hz, H-3), 2,64 (2H, t, J = 7,7 
Hz, ArCH2), 1,60-1,63 (2H, m, ArCH2CH2), 1,25-1,30 (26H, m, (CH2)13CH3), 0,87 (3H, t, J = 6,7 
Hz, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm ): 
161,08 (Cq, C-2, C=O), 152,28 (Cq, C-9), 143,50 (CH, C-4), 139,24 (Cq, C-6), 132,20 (CH, C-7), 
127,03 (CH, C-5), 118,55 (Cq, C-10 ), 116,61 (CH, C-8), 116,48 (CH, C-3), 35,12 (CH2), 31,90 
(CH2), 31,44 (CH2,), 29,67 (CH2), 29,65 (CH2), 29,63 (CH2), 29,54 (CH2), 29,43 (CH2), 29,34 
(CH2), 29,14 (CH2), 22,67 ( CH2, C-25), 14,11 (CH3, C-26) 
GC/MS: 
m/z (%): 370 (13) [M+], 173 (25) [M+ -C14H29], 159 (100) [M+ -C15H31, C10H7O2+], 131 (33) 
[C10H7O2+ -CO], 115 (4) [C10H7O2+ -COO], 77 (8) , 57 (9) [C4H9+], 55 (9) , 43 (30) [C3H7+], 41 
(24)  EA: C25H38O2 [M = 370,58] 
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C: 81,41 (gef.), 81,03 (ber.);      H: 10,56 (gef.), 10,34 (ber.)  
 






mp: 263°C (farblos Kristall, umkrist. aus CDCl3) 
1H-NMR (CDCl3, δ ppm):  
6,97 (2H,  dd, J3,6 = J3’,6’ = 1,7 Hz, J3,4 = J3’, 4’ = 8,3 Hz, H-3, H-3’), 6,74 (2H, d, J4,3 =J4’,3’ = 8,3 Hz, 
H-4, H-4’), 6,56 (2H, d, J6,3= J6’,3’ = 1,7 Hz, H-6, H-6’), 4,12 (2H,  3J8,9 = 3J8’,9’ = 8,5 Hz, 3J8,8’= 3J9,9’ 
=8,2 Hz,  4J8,9’ = 4J8’,9 = 1,6 Hz, H-8, H-8’), 4,01 (2H, H-9, H-9’), 2,12 (6H, s, H-5, H-5’, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ ppm): 
164,62 (C=O, C-1, C-1’), 149,90 (Cq, C-2i, C-2i’), 132,90 (CH, C-5i, C-5i’), 130,08 (CH, C-4, C-
4’), 129,26 (CH, C-6, C-6’), 116,98 (CH, C-3, C-3’), 116,48 (Cq, C-7i, C-7i’), 40,03 (CH, C-8, C-
8’), 39,70 (CH, C-9, C-9’), 20,44 (CH3, C-5, C-5’) 
ESI/MS: 321,1 [M + H+] 
EA: C20H16O4 [M = 320,35]  
C: 75,49 % (gef.), 74,99 % (ber.);      H: 5.56 % (gef.), 5,03 % (ber.) 
 
Tab. 4.1  Kristalldaten und die Parameter für die Daten-Sammlung von Syn-KK Dimer von 6-
Methylcumarin (rel-(6aR, 6bS, 12bS, 12cR)-2,11-dimethyl-6a,6b,12b,12c-tetrahydro-5,8-dioxa-
dibenzo[a,i]biphenylene-6,7-dione) 
_________________________________________________________________________ 
Summenformel   C20 H16 O4  
Molmasse    320,33  
Messtemperatur   293(2) K  
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe  monoclinic, C2/c 
Zelldimension 
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    a = 22,019(2) Å α  = 90 °  
    b = 7,1094(10) Å  ß = 97.55 ° 
    c = 19,993(2) Å γ = 90 ° 
Zellvolumen     3102,6(6) Å3  
Formeleinheiten pro Elementarzelle(Z)   8 
Dichte (berechnet)    1,372 g/cm3 
Absorptionskoeffizient   0,095 mm-1 
F(000)     1344  
Kristallgröße    0,72 x 0,50 x 0,22 mm  
Messbereich    1,87 ≤ θ ≤ 25,06 ° 
Indizes     -26<=h<=26, -8<=k<=0, -23<=l<=23  
Zahl der gemessenen Reflexe  10912 / 2734 [R(int) = 0,0924] 
Symmetrieunabhängige Reflexe  2734 [R(int) = 0,0924] 
Completeness to theta = 25.06  99,4 %  
Art der Strukturverfeinerung  Full-matrix least-squares on F2 
Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/Restraints/ Parameter  2734 / 0 / 282  
Goodness-of-fit bezogen auf F2   1,083  
Endgültige R-Werte [I > 2σ (I)]   R1 = 0.0489 wR2 = 0,1164  
R-Werte (alle Daten)  R1 = 0,0647 wR2 = 0,1314  
Extinction coefficient   0,0026(4)  






mp=196 °C (farblos Kristall, umkrist. aus CDCl3) 
1H-NMR (CDCl3, δ ppm):  
7,12 (2H, dd, J4,6 = J4’,6’ = 1,7 Hz, J4,3 =J4’,3’ = 8,3 Hz, H-4, H-4’), 6,99 (2H, d, J3,4 =J3’,4’ = 8,3 Hz, 
H-3, H-3’), 6,95 (2H, d, J6,4 = J6’,4’ = 1,7 Hz, H-6, H-6’), 3,88 (2H, 3J8,9 = 3J8’,9’ = 8,6 Hz,  3J8,8’ = 3J9,9’ 
= 5,4 Hz, 4J8,9’ = 4J8’,9 = -1,3 Hz, H-9, H-9’), 3,78 (2H, H-8, H-8’),  2,34 (6H,  s, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ ppm): 
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165,98 (C=O, C-1, C-1’), 149,01 (Cq, C-2i, C-2i’), 135,16 (Cq, C-5i, C-5i’), 130,22 (CH, C-4, C-
4’), 128,14 (CH, C-6, C-6’), 119,89 (CH, C-3, C-3’), 117,54 (Cq, C-7i, C-7i’), 43,73 (CH, C-8, C-
8’), 39,86 (CH, C-9, C-9’), 20,72 (CH3, C-5, C-5’) 
ESI/MS: 321,1 [M+H+] 
EA: C20H16O4 [M = 320,35] 
C: 75,23 % (gef.), 74,99 % (ber.);      H: 5,51 % (gef.), 5,03 % (ber.) 
 
Syn-KS 
(2,8-Dimethyl-6a(S), 6b(R), 12a(S), 12b(R)-tetrahydro-5, 11-dioxa-dibenzo[a,b]biphenylene-6,12-
dione) 
 
1H-NMR (CDCl3, δ ppm):  
6,90 (2H, dd, J6,4 = J6’,4’ = 1,7 Hz, H-6, H-6’), 6,89 (2H, dd, J4,3 =J4’,3’ = 8,9 Hz, J4,6 = J4’,6’ = 1,7 Hz 
H-4, H-4’), 6,49 (2H, d, J3,4 = J3’,4’ = 8,9 Hz, H-3, H-3’), 4,23 (2H, 3J8,9 = 3J8’,9’ = 8,6 Hz,  3J8,8’ = 3J9,9’ 
= 8,6 Hz, H-8, H-8’), 4,19 (2H, H-9, H-9’), 2,26 (6H,  s, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ ppm): 
164,11 (C=O, C-1, C-1’), 148,40 (Cq, C-2i, C-2i’), 134,82(Cq, C-5i, C-5i’), 130,32 (CH, C-4, C-4’), 
128,84 (CH, C-6, C-6’), 116,69 (CH, C-3, C-3’), 116,54 (Cq, C-7i, C-7i’), 40,53 (CH, C-9, C-9’), 
37,40 (CH, C-8, C-8’), 20,71 (CH3, C-5, C-5’) 
 
Anti-KS 
(2,8-Dimethyl-6a(S), 6b(R), 12a(R), 12b(S)-tetrahydro-5, 11-dioxa-dibenzo[a,b]biphenylene-6,12-
dione) 
 
1H-NMR (CDCl3, δ ppm):  
7,12 (2H, dd, J4,6 = J4’,6’ = 1,7 Hz, J4,3 =J4’,3’ = 8,3 Hz, H-4, H-4’), 7,09 (2H, dd,  J6,4 = J6’,4’ = 1,7 Hz 
H-6, H-6’), 6,98 (2H, d, J3,4 = J3’,4’ = 8,3 Hz, H-3, H-3’), 4,13 (2H, 3J8,9 = 3J8’,9’ = 8,6 Hz,  3J8,8’ = 3J9,9’ 
= 6,1 Hz, 4J8,9’ = 4J8’,9 = 0,8 Hz, H-9, H-9’), 3,59 (2H, H-8, H-8’), 2,33 (6H,  s, CH3) 
13C-NMR (CDCl3, δ ppm): 
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166,33 (C=O, C-1, C-1’), 148,61 (Cq, C-2i, C-2i’), 135,42(Cq, C-5i, C-5i’), 130,32 (CH, C-4, C-4’), 
128,61 (CH, C-6, C-6’), 119,39 (CH, C-7i, C-7i’), 117,24 (Cq, C-3, C-3’), 43,613 (CH, C-9, C-9’), 
38,79 (CH, C-8, C-8’), 20,64 (CH3, C-5, C-5’) 
 
4.3.4 Thermische Spaltung der Photodimeren – Stabilität der Photodimeren 
Reaktion von Syn-KK und Anti-KK-Dimeren des 6-Methylcumarins mit Basen (10 % NaOH) 
a. Zu 30 mg Syn-KK-Dimer in einem 50 ml Becherglas wurde 10 ml 10 %-ige NaOH zugegeben. 
Nach 30 Minuten Rühren bei RT war die Suspension nicht verändert. Die Suspension wurde bis 
50-60 °C erwärmt und gerührt. Nach 30 min ist die Suspension klar geworden. Die farblose 
Lösung wurde bis RT erkalten gelassen. Unter Eiskühlung wurde mit 10 %-iger HCl langsam 
neutralisiert. Während des Ansäuerns wurde die Temperatur bei 0°C gehalten, um die 
Relactonisierung zu vermeiden [56]. Ein weißer Feststoff fiel aus. Nach weiteren 20 Min. bei 0 °C 
Stehen erfolgte die Aufarbeitung. Die Mischung wurde mit Ether (3 x 10 ml) extrahiert. Die 
organische Phase wurde mit gesättigter NaCl Lösung gewaschen und über Natriumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei RT unter Vakuum entfernt. Ein weißer Feststoff wurde 
erhalten.  
Das 1H-NMR-Spektrum zeigte eine Mischung von 2 Substanzen im Verhältnis 60% : 40%. Mit 
Hilfe von 2D-NMR-Spektren wurden die Substanzen als Syn-KK (Ausgangsmaterial) und 
Dimer-Monosäure (ein Lactonring geöffnet) identifiziert. Der Cyclobutanring blieb erhalten. 
Schmelzverhalten: Bei 65 °C fing ein Teil zu schmelzen an, der ab 75 °C wieder auskristallisierte. 
Bei 88-90 °C schmolz der übrige Teil, der dann oberhalb von 100°C wieder auskristallisierte. Bei 






































Syn-KK-Dimer Monosäure  
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Die Besonderheiten des Schmelzexperiments könnten auf das Schliessen und Öffnen von einem 
oder beiden Lactonringen zurückzuführen sein (Die Disäure ist unstabil und cycliesiert schnell zu 
Syn-KK). 
NMR Daten von der Monosäure: 
1H (DMSO, δ/ppm): 
12,29 (1H, s, 18-COOH), 9,33 (1H, s, 17-OH), 7,00 (1H, d, J4,3 = 8,2 Hz, H-4), 6,90 (1H, d, J3,4 = 
8,2 Hz, H-3), 6,78 (1H, dd, J15,16 = 8,2 Hz, J15,13 = 1,8 Hz, H-15), 6,68 (1H, d, J16,15 = 8,2 Hz, H-
16), 6,10 (1H, d, J13,15 = 1,8 Hz, H-13), 5,98 (1H, s, H-6), 4,95-4,99 (1H, m, H-11), 4,03-4,07 (1H, 
m, H-8), 3,97-4,00 (1H, m, H-10), 3,93-3,97 (1H, m, H-9), 1,97 (3H, s, H-5), 1,83 (3H, s, H-14) 
13C(DMSO, δ/ppm): 
172,8 (Cq, C-18), 167,1 (Cq, C-1), 152,8 (Cq, C-17), 149,6 (Cq, C-2i), 131,6 (CH, C-13), 131,4 
(Cq, C-5i), 131,4 (CH, C-6), 128,3 (CH, C-4), 127,9 (CH, C-15), 125,4 (Cq, C-14i), 122,1 (Cq, C-
12i), 118,4 (Cq, C-7i), 116,1 (CH, C-3), 114,2 (CH, C-16), 48,7 (CH, C-10), 37,7 (CH, C-8), 33,6 
(CH, C-11), 32,8 (CH, C-9), 20,2 (CH3, C-14), 20,0 (CH3, C-5) 
NOESY Effekt (ausgewählte Kreuzpeaks): 
Die Zuordnung der Konfiguration der Cyclobutanringe wurde aufgrund des folgenden 
Kreuzpeaks vorgenommen: 
H-11/H-8, positiv (H-11/H-8: cis) 
H-11/H-10, positiv (H-11/H-10: cis) 
H-9/H-8, positiv (H-9/H-8: cis) 
H-6/H-8, positiv  
Es konnte kein Kreuzpeak zwischen H-13 und H-8 sowie H-13 und H-11 beobachtet werden. 
 
b. Das Anti-KK Dimer (30 mg) liegt  in einem 50 ml Becherglas vor. Bei RT wurde 10 ml 10 % 
Natriumhydroxid-Lösung zugegeben. Eine Suspension entstand. Nach 5 Min. Rühren entstand 
eine klare farblose Lösung. Bei RT wurde noch 30 Min. stehengelassen. Dann wurde mit 10 % 
HCl unter Eisbad-Kühlung und Rühren bis pH = 6-7 neutralisiert. Bei RT wurde weiter 20 Min. 
stehengelassen. Die Lösung ist trübe geworden. Zum Schluss wurde dreimal mit 10 ml Ether 
extrahiert. Die organische Phase wurde mit gesättigter NaCl Lösung gewaschen und über 
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Natriumsulfat getrocknet. Das LM wurde bei RT unter Vakuum entfernt. Ein weißer Feststoff 
mit dem Schmelzpunkt 114-117 °C wurde erhalten.  
Das NMR-Spetrum zeigte außer dem Ausgangsmaterial (Anti-KK-Dimer) mit sehr geringer 
Menge eine neue Substanz. Mit Hilfe von 2D-NMR-Spektren und ESI/MS wurde diese als Anti-
KK-Dimer erkannt, dessen beide Lactonringe geöffnet waren (3,4- Bis –(2-Hydroxy- 5- methyl-







































Anti-KK-Dimer Disäure  
NMR Daten von der Disäure:  
1H(DMSO, δ/ppm):  
11,90 (2H, s, 1, 1’-COOH), 9,26 (2H, s, 9, 9’-OH), 7,78 (2H, dd, J7,8 = J7’,8’ = 8,0 Hz, J7,5 = J7’,5’ = 
1,7 Hz, H-7, 7’), 6,75 (2H, d, J5,7 = J5’,7’ = 1,7 Hz, H-5, 5’), 6,65 (2H, d, J8,7 = J8’,7’ = 8,0 Hz, H-8, 
8’), 4,66-4,68 (2H, m, H-3, 3’), 3,51-3,52 (2H, m, H-2, 2’), 2,10 (6H, s, H-6, 6’) 
13C(DMSO, δ/ppm):  
173,6 (Cq, C-1, 1’), 153,2 (Cq, C-9, 9’), 127,7 (CH, C-7, 7’), 127,6 (CH, C-5, 5’), 126,5 (Cq, C-6i, 
6i’), 125,4 (Cq, C-4, 4’), 114,3 (CH, C-8, 8’), 43,6 (CH, C-2, 2’), 37,5 (CH, C-3, 3’), 20,4 (CH3,  C-
6, 6’) 
NOESY Effekt (ausgewählte Kreuzpeaks): 
Die Zuordnung der Konfiguration der Cyclobutanringe wurde aufgrund des folgenden 
Kreuzpeaks vorgenommen: 
H-2, 2’/H-3,3’, positiv/negativ (H-2/H-3, H-2’/H-3’: cis;  H-2/H-3’, H-2’/H-3: trans) 
H-1,1’/H-9,9’, negativ (H-1/H-9, H-1’/H-9’: trans) 
ESI/MS: 730,2 [2M+NH4+] 
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Reaktion von Syn-KK und Anti-KK-Dimeren des 6-Methylcumarins mit Säure (10 % HCl) 
a. Syn-KK Dimer (30 mg) wird in 10 % HCl suspendiert und bei RT über Nacht gerührt. Die 
Suspension ist nicht klar worden. Die Suspension wurde 30 Minuten unter Rückfluss gekocht 
und dann bei 50-60 °C weitere 2 Stunden gerührt. Der Feststoff blieb suspendiert. Die Mischung 
wurde mit Ether (3x 15 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde mehrmals mit gesättigter 
NaCl Lösung bis pH = 7 gewaschen. Zum Schluss wurde über Natriumsulfat getrocknet und bei 
RT unter Vakuum das LM entfernt. Ein weißer Feststoff blieb übrig.  
Das NMR-Spektrum zeigte keine Veränderung des  Syn KK. 
b. Anti-KK wurde wie Syn-KK mit HCl behandelt. Eine Ölschicht entstand und etwas Feststoff 
suspendierte. Nach der üblichen Aufarbeitung erhielt man einen weißen Feststoff. 
Nach der NMR-Analyse hat 55,6 % des Anti-KK Dimer zur Monosäure (ein Lactonring 






































Anti-KK-Dimer Monosäure  
NMR Daten der Monosäure: 
1H (DMSO, δ/ppm):  
12,24 (1H, s, 18-COOH), 9,23 (1H, s, 17-OH), 7,23 (1H, d, J13,15 = 1,6 Hz, H-13), 7,08 (1H, dd, 
J4,3 = 8,3 Hz, J4,6 = 1,7 Hz, H-4), 6,98 (1H, d, J3,4 = 8,3 Hz, H-3), 6,94 (1H, d, J6,4 = 1,7Hz, H-6), 
6,86 (1H, dd, J15,16 = 8,8 Hz, J15,13 = 1,6 Hz, H-15), 6,65 (1H, d, J16,15 = 8,8 Hz, H-16), 4,30-4,34 
(1H, m, H-8), 4,06-4,10 (1H, m, H-11), 3,79-3,82 (1H, m, H-9), 3,62-3,65 (1H, m, H-10), 2,25 
(3H, s, H-14), 2,21 (3H, s, H-5) 
13C (DMSO, δ/ppm):  
172,1 (Cq, C-18), 168,7 (Cq, C-1), 153,0 (Cq, C-17), 149,2 (Cq, C-2i), 133,8 (Cq, C-5i), 129,1 (CH, 
C-4), 128,5 (CH, C-15), 128,0 (CH, C-6), 127,0 (Cq, C-14i), 123,7 (Cq, C-12i), 122,6 (Cq, C-7i), 
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116,7 (CH, C-3), 114,6 (CH, C-16), 48,8 (CH, C-10), 44,8 (CH, C-11), 36,1 (CH, C-8), 35,7 (CH, 
C-9), 20,5 (CH3,  C-14), 20,3 (CH3, C-5) 
NOESY Effekt (ausgewählte Kreuzpeaks): 
Die Zuordnung der Konfiguration der Cyclobutanringe wurde aufgrund des folgenden 
Kreuzpeaks vorgenommen: 
H-8/H-9, positiv  (H-8/H-9: cis) 
H-8/H-11, positiv/negativ (H-8/H-11: trans) 
H-10/H-11, positiv (H-10/H-11: cis) 
H-9/H-10, schwach positiv, (H-9/H-10: trans) 
H-8/H-6, positiv  
H-8/H-13, positiv  
H-11/H-6, schwach positiv  
H-11/H-13, schwach positiv  
  
Reaktion von Syn-KK und Anti-KK-Dimeren des 6-Methylcumarins mit Wasser 
Syn-KK und Anti-KK Dimer sind sehr stabil gegen Wasser. Nach mehreren Stunden unter 
Rückfluss bleiben sie unverändert. 
Reaktion von Syn-KK und Anti-KK-Dimeren des 6-Methylcumarins mit Methanol (MeOH)  
a. Syn-KK (30 mg) wurde in 10 ml MeOH suspendiert und unter Rückfluss 2 Std. gekocht 
(längere Reaktionszeit bis 17 Std. brachte keine Änderung der Produktverteilung). Das LM wurde 
abrotiert. Das NMR-Spektrum zeigte eine Mischung von unverändertem Syn-KK-Dimer (38,4 
%) und seinem Monoester (61,6 %). 2D-Spekten haben bewiesen, dass die 
Cyclobutankonfiguration erhalten blieb. (Bemerkung: Das Produkt hat in CDCl3 bei RT nach 1 
Woche zum Teil zurückcyclisiert. Syn-KK: 55,7%, Monoester: 44,3%)  








































Syn-KK-Dimer Monoester  
NMR Daten des Monoesters: 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,02 (1H, s, H-3), 7,02 (1H, s, H-4), 6,83 (1H, dd, J15,16 = 8,3 Hz, J15,13 = 2,1 Hz, H-15), 6,60 (1H, 
d, J16,15 = 8,3 Hz, H-16), 6,10 (1H, s, H-6), 6,03 (1H, d, J13,15 = 2,1 Hz, H-13), 5,04-5,09 (1H, m, 
H-11), 4,71 (1H, s, 17-OH), 4,16-4,19 (1H, m, H-8), 4,14-4,15 (1H, m, H-10), 3,96-3,92 (1H, m, 
H-9), 3,34 ( 3H, s, H-19, OCH3 ), 2,04 (3H, s, H-5), 1,92 (3H, s, H-14) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
171,5 (Cq, C-18), 167,3 (Cq, C-1), 150,6 (Cq, C-17), 149,8 (Cq, C-2i), 133,1 (Cq, C-5i), 131,5 (CH, 
C-13), 131,3 (CH, C-6), 129,2 (CH, C-4), 128,5 (CH, C-15), 121,5 (Cq, C-12i), 117,3 (Cq, C-7i), 
117,0 (CH, C-3), 114,5 (CH, C-16), 51,5 (CH3, C-19), 49,2 (CH, C-10), 38,3 (CH, C-8), 34,6 (CH, 
C-11), 33,7 (CH, C-9), 20,4 (CH3, C-14), 20,2 (CH3, C-5) 
NOESY Effekt (ausgewählte Kreuzpeaks): 
Die Zuordnung der Konfiguration der Cyclobutanringe wurde aufgrund des folgenden 
Kreuzpeaks vorgenommen: 
H-8/H-11, positiv (H-8/H-11: cis) 
H-10/H-11, positiv (H-10/H-11: cis) 
H- 9/H-11, positiv (H- 9/H-11: cis) 
H- 9/H-10, positiv/negativ 
H-8/H-13 , schwach positiv  
H-19/H-13, positiv 
 
b. Syn-KK (30 mg) wurde in 10 ml MeOH suspendiert und bei RT 24 Std. stehen gelassen. Das 
M wurde unter Vakuum bei RT entfernt. Ausgangsmaterial: 53,5%. Es gab 2 Produkte, den auf 
einer Seite geöffneten Monoester (I) zu 40,2% und den auf beiden Seiten geöffneten Diester (II) 
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1H-NMR (CDCl3,  /ppm): 6,85 (2H, d, J7,8 = J7’,8’ = 8,0 Hz, H-7, 7’), 6,83 (2H, s, H-5, 5’), 
0 Hz, H-8, 8’), 5,40 (2H, s, 9, 9’-OH), 4,82-4,85 (2H, m, H-3, 3’), 3,95-
3,97 (2H, m, H-2, 2’), 3,36 (6H, s, H-10, 10’, OCH  ), 2,17 (6H, s, H-6, 6’)  
r Feststoff mit einem 
Schmelzpunkt von 173-175°C blieb übrig. Die NMR- und ESI/MS-Spektren zeigten eine einzige 
6,69(2H, d, J8,7 = J8’,7’ = 8,
3
c. Anti-KK (100 mg) wurde in 30 ml MeOH suspendiert und unter Rückfluss 2 Std. erhitzt. 
Dabei wurde die Lösung klar. Das Lösemittel wurde abrotiert. Ein farblose
reine Substanz und zwar den auf beiden Seiten geöffneten Dimethylester.  












































Anti-KK-Dimer Diester  
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NMR Daten des Diesteres : 
1H (CDCl3, δ/ppm):  
6,88 (2H, dd, J7,8 = J7’,8’ = 8,0 Hz, J7,5 = J7’,5’ = 1,5Hz, H-7,7’), 6,85 ( (2H, d, J5,7 = J5’,7’ =1,5 Hz, H-
5, 5’), 6,68 ( 2H, d, J7,8 = J8’,7’ = 8,0 Hz, H-8, 8’), 5,03 (2H, s, 9, 9’- OH), 4,82-4,84 (2H, m, H-3, 
3’), 3,95-3,97 (2H, m, H-2, 2’), 3,37 (6H, s, H-10, 10’, OCH3), 2,17 (6H, s, H-6, 6’) 
13C (CDCl3, δ /ppm):  
172,8 (Cq, C-1, 1’), 151,4 (Cq, C-9, 9’), 130,1 (Cq, C-6i, 6i’), 128,5 (CH, C-7, 7’),127,9 (CH, C-8, 
8’), 125,4 (Cq, C-4, 4’), 115,5 (CH, C-5, 5’), 51,7 (CH3, C-10, 10’), 43,8 (CH, C-2, 2’), 38,5 (CH, 
C-3, 3’), 20,6 (CH3, C-6, 6’) 
ESI/MS(10,0 Volt): 385 [M+H+] 
d. Anti-KK Dimer (30 mg) wurde in 5 ml MeOH suspendiert und bei RT gerührt. Nach ca. 1 
Std. ist die Suspension fast klar geworden. Das LM wurde bei RT unter Vakuum entfernt 
(Vorsicht: Die Temperatur darf nicht zu hoch sein). Nach dem NMR-Spektrum waren in dem 
Reaktionsgemisch drei Substanzen vorhanden: Anti-KK: 18.9% (Ausgangsmaterial); Monoester: 








































































Anti-KK-Dimer Monoester Diester  
NMR Daten des Monoester: 
1H-NMR (CDCl3, δ/ppm):  
7,14 (1H, d, J13,15 = 2,4 Hz, H-13), 7,03 (1H, dd , J4,3 = 8,3 Hz, J4,6 = 2,4 Hz, H-4), 6,95 ( 1H, dd, 
J15,16 = 8,0 Hz,  J15,13 = 2,4 Hz, H-15), 6,95 (1H, d, J3,4 = 8,3 Hz, H-3), 6,86 (1H, d, J6,4 = 2,4 Hz, 
H-6), 6,64 (1H, d, J16,15 = 8,0 Hz,  H-16), 4,76 (1H, s, 17-OH), 4,37-4,41 (1H, m, H-8), 4,25-4,29 
(1H, m, H-11), 3,93-3,96 (1H, m, H-10),  3,90-3,92 (1H, m, H-9), 3,35 (3H, s, H-19, OCH3), 2,34 
(3H, s, H-14), 2,25 (3H, s, H-5) 
13C-NMR (CDCl3, δ/ppm): 
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171,5 (Cq, s, C-18), 168,9 (Cq, s, C-1), 151,0 (Cq, s, C-17), 149,3 (Cq, s, C-2i), 134,2 (Cq, s, C-5i), 
130,0 (Cq, s, C-14i), 129,4 (CH, d, C-4), 129,0 (CH, d, C-15), 128,1 (CH, d, C-6), 127,8 (CH, d, C-
13), 123,9 (Cq, s, C-12i), 121,6 (Cq, s, C-7i), 117,1 (CH, d, C-3), 115,5 (CH, d, C-16), 51,7 (CH3, 
q, C-19), 49,0 (CH, d, C-10), 45,2 (CH, d, C-11), 36,1 (CH, d, C-8), 35,5 (CH, d, C-9), 21,0 (CH3, 
q, C-14), 20,7 (CH3, q, C-5) 
NOESY(ausgewählte Kreuzpeaks): 
Die Zuordnung der Konfiguration der Cyclobutanringe wurde aufgrund des folgenden 
Kreuzpeaks vorgenommen: 
H-8/H-9, positiv (H-8/H-9: cis) 
H-10/H-11, positiv (H-10/H-11: cis) 
H-11/H-8, positiv/negativ (H-11/H-8: trans) 
H-8/H-13, positiv  
 
Reaktion von Syn-KK und Anti-KK-Dimeren des 6-Methylcumarins in Ethylacetat an Kieselgel 
a. Das Anti-KK-Dimer von 6-Methylcumarin (20 mg) wurde in Ethylacetat (20 ml) gelöst. 
Kieselgel (5 g) wurde dazugeben. Im Dunklen wurde 1 Woche gerührt. Nach Abfiltrieren von 
Kieselgel und Entfernung von Lösungsmittel wurde der Rückstand durch NMR-Spetroskopie  
analysiert. Es zeigte sich, dass das Anti-KK Dimer nur noch in geringer Menge vorhanden ist. 
Hauptprodukt ist die Monosäure (ein Lactonring geöffnet), daneben entstanden noch die Disäure 
des Dimers und das geöffnete Monomer  sowie eine andere unbekannte Substanz. 
Das Anti-KK Dimer ist ziemlich empfindlich gegenüber Kieselgel, nach 2 Std. Behandlung sieht 
man schon die Änderung des NMR Spektrums.  
b. Das Syn-KK-Dimer von 6-Methylcumarin wurde in gleicher Weise behandelt. Es zeigte keine 
Änderung in den NMR Spektren. 
 
Reaktion von Syn-KK und Anti-KK-Dimeren des 6-Methylcumarins in Ethylacetat an Aluminiumoxid 
Syn-KK und Anti-KK Dimer von 6-Methylcumarin wurden wie oben statt mit Kieselgel mit 
Aluminiumoxid behandelt. Nach der Behandlung konnte man in beiden Fällen keine Dimeren 
mehr finden. In den Spektren war nur die Disäure des Dimers in geringer Menge zu erkennen. 
5 Zusammenfassung 
0-
Lösungen beeinflussen. Die Viskosität der beiden Tensidlösungen steigt mit zunehmender 
Solubilisatkonzentration je nach Cumarinderivat unterschiedlich stark an. Davon zeigte 6-
Methylcumarin als Solubilisat große rheologische Effekte. In Abhängigkeit von der Konzentration 
werden Strukturänderungen der mizellaren Aggregate induziert, was zu teilweise drastischen 
Änderungen der makroskopischen Eigenschaften der CTAB-Lösung führt. Die 
Photodimerisierung führte zu einem weiteren Anstieg der Viskosität der CTAB- und Triton X-100-
Lösungen.  
In Zusammenhang mit diesen Ergebnissen wurde in dieser Arbeit weiterhin eine Reihe von 6-
Alkylcumarinen mit verschiedenen Kettenlängen synthetisiert und deren rheologische und 
photorheologische Effekte systematisch untersucht. Die Kettenlänge der solubilisierten 6-
Alkylcumarine beeinflusst das Fießverhalten der CTAB-Lösungen und Triton X-100-Lösungen. 
Mit zunehmender Kettenlänge steigt die Viskosität der beiden Tensidlösungen zunächst, um dann 
bei noch längeren Ketten wieder abzunehmen. In beiden Tensidsystemen liegt der Maximalwert bei 
6-Octylcumarin. Der Photodimerisierung beeinflusst die Viskosität der beiden Tensid-Systeme 
unterschiedlich. In CTAB-Lösungen in Anwesenheit von kürzeren Alkylcumarinen steigt die 
Viskosität mit der Photodimerisierung weiter. Ab Pentylcumarin nimmt die Viskosität nach der 
Photodimerisierung jedoch ab. Im Triton X-100 System ist der photorheologische Effekt dagegen 
stets positiv.  
Thermodynamische Untersuchungen zeigen eine Korrelation mit dem rheologischen Effekt, die 
in dieser Arbeit erstmals gefunden wurde: Je größer die Viskosität, desto negativer sind 
Enthalpie- und Entropiedifferenzen bei der Bildung der mizellaren Aggregate. Die Ergebnisse 
legen als Ursache für die Viskositätseffekte Unterschiede in der Ausdehnung der 
Hydratwasserschicht  der Mizellen nahe.  
 
Durch Solubilisierung von Cumarinderivaten lassen sich wässrige CTAB- und Triton X-10
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Die isomeren Produkte der Photodimeriserung wurden mit Hilfe der NMR und Kristallstruktur 
Analyse charakterisiert.  Erstmals wurde eine Möglichkeit zur Steuerung der Selektivität bei der 
Cumarin-Photdimerisierung durch die A hlung in mizellarer CTAB-
Lösung gefunden: Lange 6-Alkylsubstituenten (ab 6-Propylcumarin) steuern zu Anti- und zu KK-
Dimeren, während bei kurzen Ketten bzw. beim unsubstituierten Cumarin mehr Syn- und KS-
Dimere gebildet werden.  
KK-Dimere dominieren in allen Fällen. Syn-KS Dimer entsteht nur bei unsubstituiertem 
n. In Gegenwart des Sensibilisators  entsteht vermehrt das Anti-KK–Dimer, was 
darauf schließen läßt, dass dieses aus dem Triplett-Zustand gebildet wird. In ionischer mizellarer 
lkylkettenlänge bei der Bestra
Cumarin und 6-Methylcumarin in kleiner Menge in einigen polaren Lösungsmitteln und in CTAB 
Lösung. Es bildet sich fast kein Anti-KS Dimer. Im Vergleich mit unsubstituiertem Cumarin 
erhöhen 6-Alkylsubstituenten die Quantenausbeute der Photodimerisierung sowohl in 
homogenen Lösungen als auch in Tensidlösung. 
Bei dem im Detail untersuchten 6-Methylcumarin steigt die relative Quantenausbeute mit 
abnehmender Temperatur, niedriger Konzentration und mit Zugabe de Triplettsensibilisators 
Benzopheno
Lösung CTAB bilden sich bevorzugt Syn-Dimere. In unpolaren Lösungsmitteln entsteht nur 
Anti-KK, während in polaren Lösungsmitteln auch kleine Mengen Syn-Dimere gebildet werden, 
die (auch) aus dem Singulett-Zustand stammen können. Lewis Säure beschleunigt die 
Photodimerisierung deutlich und steuert zu Syn-KS. 
Zwischen der Photodimerverteilung und den photorheologischen Effekten besteht keine 
Korrelation. 
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